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Zundspannungsanderung durch Bestrahlung. I. Teil. 
Von W. Fucks und W. Seitz in Aachen. 
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Es wird bei homogenem Feld und verschiedenen Gasen von maSigen Drucken 
(5 bis 50 mm Hg) die Ziindspannungsinderung durch Bestrahlung der Kathode 
einer E:ntladungsstrecke mit dem Licht einer Quecksilberbogenlampe untersucht. 
Die Versuche ergeben im Gegensatz zu der theoretisch allgemein erwarteten Ziind- 
spannungssenkung fiir evrnen Teil des Berewhes der Strahlungsvniensitat und des 
Druckes eine Erhohung der Ziindspannung durch die Bestrahlung. Diese Erhoéhung 
ist bei allen untersuchten Elektrodenmaterialien (Silber, Kupfer, Nickel. Zink) 
und Gasen (Argon. Stickstoff. Helium, Luft) gleicherweise vorhanden. Der 
Lffekt scheint also ganz allgemein aufzutreten. Fiir seinen quantitativen Verlauf 
sind das Gas (seine Natur und der Druck) und das Elektrodenmaterial beide 
maSigeblich. Hervorgerufen wird der Effekt durch den kirzerwelligen Teil des 
Ultraviolettspektrums der Hg-Lampe. Sowohl der langerwellige Teil des Ultra- 
violettspektrums wie auch sichtbares Licht sind unwirksam }). 


1. Einleitung. Die Beeinflussung des Ziindvorgangs durch Einfiihrung 
von Elektronen in eine Funkenstrecke ist bereits in zahlreichen Arbeiten 
experimentell untersucht worden. Es handelte sich dabei zunichst um die 
Beseitigung des Ziindverzugs durch Bestrahlung?) und dann um die Anderung 
der Ziindspannung selbst durch Fremdelektronenzufuhr, die auf mannig- 
fache Art und Weise von den verschiedenen Autoren zustande gebracht 
wurde*). Dabei ist im allgemeinen eine Absenkung der Ziindspannung 
gefunden worden. Das gilt insbesondere fir alle Versuche mit homogenem 
Feld. Und zwar laSt sich bereits aus den Arbeiten bis etwa 1931 auch schon 
der ungefihre Verlauf des Effektes ersehen: Es hat eine auch nur schwache 
. Hilfserregung‘ bereits eine sehr gut merkliche Herabsetzung der Ziind- 

1) Man vgl. auch unseren Vortrag auf dem zwolften Deutschen Physiker- 
und Mathematikertag in Bad Salzbrunn (Bericht im Tagungsheft). Die Deutung 
des von uns gefundenen Effektes ist inzwischen unter Hinweis auf eine Eigen- 
tiimlichkeit der Elektronenionisierung von W. Fucks gegeben worden (Vortrag 
vom 20. September 1936 in Bad Salzbrunn). Unabhangig wurde die Deutung 
auch von W. Rogowskiu. A. Wallraff gegeben (ZS. f. Phys. 102, 183, 1936). 
— #) Handb. d. Phys. XIV, Artikel Bar. S.182; Handb. d. Exper.-Phys. 13. 
3. Teil (R. Seeliger u. G. Mierdel), S. 30ff., sowie S. 37, 47, 126, 301; W. O. 
Schumann, Elektrische Durchbruchfeldstarke in Gasen, 8.16ff. J. Springer. 
1923. — $) Vgl. Handb. d. Exper.-Phys. 13, 3. Teil (R. Seeliger u. G. Mierdel), 
S. 12, 28, 34, 47 und die dort angegebene Literatur bis 1928; vgl. ferner die 
Arbeiten: W. Rogowski u. R. Tamm, Arch. f. Elektrotechn. 14, 235, 1928; 
K. Masch, ebenda 26, 561, 1930; F.G. Dunnington, Phys. Rev. 38. 1535, 
1931; E. Marx, Lichtbogengleichrichter. Berlin, J. Springer. 1932: Cauven 
berghe u. Marshall, Rev. Gén. de l’Electricité 27, 381, 1931. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 1 
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W. Fucks und W. Seitz. 


spannung zur Folge, mit weiter wachsender Fremdionisierung nimmt der 
Effekt schheBlich jedoch nur noch wenig zu!) 

Diese Ergebnisse werden durch neuere theoretische und experimentelle 
Untersuchungen priazisiert?). Engel und Steenbeck?) erhielten fir die 
Ziindspannungssenkung einen Gang mit 1,*, wo i, die Dichte des durch 
Bestrahlung oder sonstwie aus der Kathode ausgeloésten Fremdstromes ist. 
Von Fuecks*) wurde fiir den Nahdurchschlag, von Rogowski und Fucks?) 
fur Nah- und Weitdurchschlag ein Gang der Ziimdspannungssenkung mit der 
Wurzel aus der Fremdstromdichte hergeleitet. Versuche von Rogowski 
und Walraff®) bei héheren Drucken in Luft bestatigten fiir nicht zu starke 


Bestrahlungen das Wurzelgesetz. Auch Deimel‘) kam zum gleichen 
Resultat. Bei beiden genannten Arbeiten ergaben sich jedoch bei starkeren 
Bestrahlungen und bei grOéberen Schlagweiten Abweichungen und zwar in 
der Richtung auf eine schwachere Abhangigkeit als nach dem Wurzel- 
gesetz. Auch diese Erscheinung konnte theoretisch gedeutet werden *). 

Es sind aber auch Versuche bekannt geworden, bei denen im Gegensatz 
zu den vorhin besprochenen und zu den Resultaten der Theorie durch Be- 
strahlung Erhéhung der Ziindspannung beobachtet worden ist, so von 
Kister und Geitel, Lebedinsk1, Toepler u.a.%). Bei diesen Versuchen 
ist ausschlhieblich mit inhomogenem Feld gearbeitet worden. so dab ein 
Vergleich mit unseren Resultaten und mit der Theorie unmodglich erscheint. 
ZiindspannungserhOhungen ergeben sich auch durch den bekannten nega- 
tiven Photoetfekt von Penning"). Das Auftreten dieses Effektes ist jedoch 
von der Anwesenheit eines Zusatzgases abhangig. wobei ein metastabiler 
Zustand des einen Gases hoher hegen mul als die Ionisierungsspannung des 
anderen. 

1) Vel. W. Fucks, ZS. f. Phys. 92, 467, 1934. — 2) Zur Theorie der Ziindung 
val. die Darstellungen: I. S. Townsend. Handb. d. Radiologie 1: R.Seeliger. 
Physik der elektrischen Entladungen in Gasen. Leipzig. Joh. Ambr. Barth 
1935; W.O. Schumann, Durchbruchsfeldstarke in Gasen. Berlin, J. Springer. 
1923; A. v. Engel u. M.Steenbeck, Die elektrischen Gasentladungen. Berlin. 
J. Springer. 1932 und 1934; Handb. d. Phys.. Kap. 1 (Stiicklen), Kap. 5 
Bar) und Kap. 7 (Warburg). Die neuere Theorie, im Zusammenhang behandelt 
und mit ausfiihrlichen Literaturangaben versehen, findet sich bei W. Rogowski. 


Z8. £. Phys. 100. 1. 1936. — ?) A. v. Engel u. M.Steenbeck. Die elektrischen 
Gasentladungen 2. 53. - 4) WwW. Fucks. ZS. f. Phys. 92. 407. 1434. — 5 W. Ro- 
gowski u. W. Fucks. Arch. f. Elektrotechn. 29. 362. 1935. - 6) W. Ro- 
gowski u. A. Wallraff, ZS. f. Phys. 97, 758, 1935. — *) C. Deimel. Phys. 
ZS. 37. 610. 1936. — 8) W. Fucks. ZS. f. Phys. 98. 666, 1%36. — %) Vel. 
die Zusammenstellung der Ergebnisse bei J. Clau®Bnitzer, Phys. ZS. 34. 791. 
1933. — 3©) F.M. Penning, ZS. f. Phys. 46. 335, 1928; Naturwiss. 19. 1042. 


sica 12, 65—82, 19382; ZS. f. techn. Phys. 13, 577— 479, 1932: ZS. f. 


| 
@, 423, 1929. 
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Ziindspannungsanderung durch Bestrahlung. 1. Teil. 3 


Nachdem die Theorie uns den Mechanismus der Ziindung in den 
Einzelheiten naher gebracht und ihn der Rechnung zuginglich gemacht 
hatte, erschien es erwiinscht, die Richtigkeit der Voraussetzungen durch den 
Vergleich mit der Erfahrung zu priifen. Das war in den vorhin genannten 
Arbeiten nach der Wahl der Versuchsbedingungen nicht moglich oder es ist 
nicht in vollem Umfang geschehen. Der Theorie ist es bisher nicht gelungen. 
andere Feldformen als das homogene Feld rechnerisch zu behandeln!). 
Es erschien also angezelgt, elne moglichst homoqene Feldre rtelung anzu- 
streben. Das ist bei den nachstehend beschriebenen Versuchen geschehen. 
Sodann ist von den vorhin genannten Autoren die Intensitat der Bestrahlung 
lediglich durch Angaben tiber die Strahlungsquelle und deren Abstand von 
der Funkenstrecke gekennzeichnet worden. Demgegeniiber erscheint es 
fiir einen quantitativen Vergleich erforderlich, die in die Theorie als Folge 
der Bestrahlung als unabhangige Variable eingehende Fremdstromdichte 
selbst direkt zu messen. Auch das ist in unseren Versuchen durehgefiihrt. 
SchlieBlich beschranken sich die mit der Theorie vergleichbaren Arbeiten 
auf nur ein Metall als Elektrodenmaterial und Luft von Atmospharendruck 
als Fiillgas. Demgegeniiber sind in der folgenden Arbeit mehrere Elektroden- 
materialien und mele re Gasarten kombint rt words n und auch der Druck 
wurde varvert. 

Die Resultate der nachstehenden Arbeit beziehen sich also auf h mogene 
Felder. Sodann haben wir vorlaufig den Bereich grober Drucke ausge- 
schlossen. Die Versuche ergaben namlich im Bereich maBiger Drncke schon 
bald fiir verschiedene Kathodenmaterialien und fiir verschiedene Gase 
Ziindspannungserhohungen anstatt der theoretisch erwarteten Absenkungen. 
Nach héheren Drucken hin ging dann der Effekt wieder in die bekannte 
Ziindspannungssenkung ber. Die Untersuchung des Effekts im Bereich 
hoherer Drucke ist im Gange und es wird tiber die Resultate im einzelnen 
jm II. Teil der Arbeit berichtet werden. 


2. Die Mefmethode. Zur Messung der Zindspannung dient eine Schal- 
tung nach Fig.1. Die Spannungsquelle fiir die Funkenstrecke F ist der 
Kondensator C, der von der Batterie B tiber den Widerstand Ry, mit einer 
fein regulierbaren Spannung aufgeladen wird. Der Widerstand R,. der 
( mit F verbindet, ist klein fegen R,. Direkt an F hiegt das elektrostatisch: 


MeBinstiument FE 7). Die Spannung wird sehr langsam bis an die Ziind- 


spannung heran gesteigert (statischer Durchschlag). Bei der Zindung 
1) Fs hegen bisher nur Ansatze dazu vor: W. Rogowski. Arch. f. Elektro- 
technik 29, 130Q—134. 1935. - 2) Der Schalter JT ist zunachst geschlossen. 








4 W. Fucks und W. Seitz. 


entladt sich C iiber F und die Entladung reiBt ab. Das schlagartige 
Absinken der Spannung an F kennzeichnet die Ziindung. 

Die zweite zu messende GrOBe ist der Fremdelektronenstrom I,,, der 
photoelektrisch an der Kathode ausgelést wird. Da in der Umgebung der 
Ziindspannung nahezu samt- 


liche iiberhaupt abgelésten 





Elektronen an der Lawinen- 








& 





£ bildung durch Stofionisation 
e beteiligt sind, so ist als Fremd- 








i a strom der Sattigungswert der 
| Stromspannungskennlinie des 

mes dunklen Vorstroms einzusetzen 
(I, in Fig.3). Dieser Strom geht als Maf fiir die Wirkung der Be- 
strahlung auch in die Theorie ein. Um ihn zu messen, ist es notwendig, 
die Stromspannungskennlinie des dunklen Vorstromes jedenfalls ein Stiick 
weit aufzunehmen. Das geschieht auf folgende Weise (siehe Fig. 1). Zwischen 
Kathode und Erde wird ein Wulffsches Einfadenelektrometer W  ein- 
geschaltet, dem ein klemer Kondensator ¢ und die Taste T parallelgeschaltet 
sind. Das Elektrometer ist nach dem bekannten Verfahren von Harms?) auf 
Elektrizititsmengen geeicht?). Bei der Messung der Ziindspannung ist ¢ tiber- 
briickt (Kontakt 7). Die Spannung F wird auf einen festen Betrag, sagen wir 
60 Volt (vgl. Fig.3), eingestellt. Ebenso die Bestrahlung. Dann fliefit durch 
die Funkenstrecke ein bestimmter Strom (J, in Fig.3). Wird nun T gedffnet. 
so lidt dieser Strom das Elektrometer und den Kondensator ¢ auf. Aus der 
gemessenen Zeitdauer der Aufladung und dem erreichten Elektrometer- 
ausschlag kann dann auf die Starke des Stromes geschlossen werden. In 
dieser Weise ist in der folgenden Arbeit die Stromspannungskennlinie bei 
jeder Veriinderung der Bestrahlungsintensitét immer wieder neu auf- 
genommen worden. Bei geringen Drucken erhalt man in einem ziemlich 
groben Spannungsbereich ausgesprochene Sittigung. Hier ist also die Be- 
stimmung des Fremdstromes in der angegebenen Weise leicht méglich. Bei 
héheren Drucken tritt bekannterweise die Stofionisation der Elektronen 
bereits ein, ehe die Sattigung erreicht ist*). Man kénnte hier daran denken, 
unter Benutzung Townsendscher Ansitze und der bekannten Elektronen- 


stoBionisationskoeffizienten aus dem Stromanstieg auf den Fremdstrom 


1) F. Harms. Phys. ZS. 5, 47, 1904. — ?) Vgl. auch Th. Wulf, Die 
Fadenelektrometer, S. 69ff. und S. 78ff. Berlin u. Bonn, Ferd. Diimmler. — 
3) Vel. W.O. Schumann, Durchbruchfeldstarke im Gasen, 8. 122, Abb. 50. 
Berlin, J. Springer, 1923. 
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zurackzuschlieBen. Man stéSt aber auf diesem Wege auf Unstimmigkeiten, 
auf die spater zurickzukommen sein wird. Wie in diesen Fallen in der vor- 
liegenden Arbeit verfahren ist, wird an einem Beispiel im 4. Abschnitt 
gezeigt werden. 

3. Apparatur!). Das Entladungsgefab zeigt Fig. 2. Um an der Stelle, 
an der die Ziindung einsetzt, eim homogenes Feld zu haben, ist die 
bekannte von Rogowski angegebene Elektrodenform gewahlt*): Die 


20mm starke Grundplatte 1 (groBe Warmekapazitaét!) aus Messing ist 
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Fig. 2 


Anode und wird auf hohes Potential gebracht. Die Kathode 2 erhalt Erd- 
potential. Die Anode ist durchbohrt (24.5 mm Durchmesser). Die Bohrung 
ist mit einem ebenen Drahtnetz 3 wiberdeckt und durch eine Quarzplatte 4 
nach auben abgeschlossen. 5 ist der Pumpstutzen. Die eigentliche Kathode 
ist 6 (20 mm Durchmesser). Sie ist mit Bernstein isoliert von dem Schutz- 
ring 7 gehaltert und so eingeschraubt, daB sie leicht ausgewechselt werden 
kann. Der Messingzylinder 8 ist mit 7 fest verbunden und in Zylinder 9 
gefiihrt. so daB fiir gute Zentrierung des ganzen kathodischen Teiles gesorgt 


1) Zur Funkenstrecke, vgl. K. Masch (Arch. f. Elektrotechn. 24. 561, 1930, 
Nr. 4). Fiir die Konstruktion des EntladungsgefaiBes und den Aufbau der 
Apparatur danken wir Herrn Dipl.-Ing. H. Piitz.— 7) W. Rogowski, ebenda 12. 


1, 1923; W. Rogowski u. H. Regnier, ebenda 16. 73. 1916: H. Regnier, 
ebenda 16, 76, 1926. 
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ist. Der Zylinder 9 ist fest verbunden mit der Platte 10, die auf drei Hart- 
cummisiulen 11 ruht. Gewinde 12 und Stellring 18 erlauben es, den Abstand 
Kathode—Anode von sehr kleinen GréBen bis auf 25mm zu veriindern. 
Die Federn 14 und 15 fiihren zu den diuBeren Anschliissen 16 und 17 fiir 
Schutzring und Kathode. Bei den ersten Versuchen wurde mit 8 mm Ab- 
stand gearbeitet. Dabei war die Gestalt der Kathode wie in Fig. 2 ge- 
zeichnet. Spater wurde durchweg der Abstand gleich 4mm gemacht. Um 
die Stelle der Ziindung sicher zu fixieren, wurde hierbei die eigentliche Ka- 
thode (6) ganz schwach gew6dlbt entsprechend einem Kugeldurchmesser 
von 10 em, so dab also bei dem angegebenen Abstand von 4 mm mit einem 
noch durchaus homogenen Feld gerechnet werden kann!). Es wurde durch 
Beobachtung der Lichterscheinung beim Ziinden die zentrische Lage des 
Ziindgebietes festgestellt. 

Als Widerstand R, wurde zuniichst ein gewohnlicher Drahtwiderstand 
verwendet. Das fiihrte zu Schwierigkeiten dadurch, dab Ungleichmabig- 
keiten in der Wicklung des Widerstandes zu verfriihten Zindungen Anlab 
gaben. Auch eine blofe Verinderung des Druckes auf den Gleitkontakt 
verinderte die Ziindspannung. Es ist offenbar so, dab bei dem sehr labilen 
Gleichgewichtszustand der Funkenstrecke in der Umgebung der Ziind- 
spannung jede Unstetigkeit 1m Spannungsanstieg zu einer Schwankung 
fiihren kann, die die Ziindung zustande bringt. Es wurde daher fiir R, ein 
Elektrolytwiderstand verwendet (Kupferelektroden in sehr verdiinntem 
Kupfersulfat), bei dem der Elektrolyt sich in einer langen schmalen Glas- 
rinne befindet, an der ein an einer Isolierenden Briicke befestigter Kontakt- 
stift entlanggleiten kann. Mit diesem Widerstand lieB sich die Spannung 
sehr fein regeln und es reproduzierten sich unter sonst gleichen Umstanden 
die Ziindspannungen zum Teil wberraschend gut. 

Als Spannungsmebgerite wurden Multizellularelektrometer von Hart - 
mann und Braun verwendet (Mebbereiche 300 und 750 Volt). Wenn not- 
wendig, wurde der MebBbereich bis auf 1250 Volt erh6ht, indem die Elektro- 
meter in der titblichen Weise durch Einsehalten von Trockenbatterien in die 
Endleitung auf ein héheres Potential gebracht wurden. 

Die Glasapparatur war so eingerichtet, dab das Entladungsgefai ent- 
weder abgeschlossen oder stindig an eine Kiihlfalle mit fliissiger Luft an- 
geschaltet gehalten werden konnte. 

Ks ist bekannt, daf bei Anwesenheit von Sauerstoff bei Entladungen 


die Elektroden starken Anderungen unterworfen sind. Es wurden daher in 


') Vel. R. Seeliger. Physik der Gasentladungen, 8. 167. Leipzig 1934. 














Ziindspannungsinderung durch Bestrahlung. 1. Teil. 7 
bekannter Weise die verschiedenen Gase zur Entziehung des Sauerstoffs 
beim Einfiillen durch einen Verbrennungsofen mit Kupfergazerollen unter 
geringem Uberdruck hindurchgeleitet. 

Bis zu einer Spannung von etwa 1100 Volt wurde mit Batterien ge- 
arbeitet. Bei den hédheren Spannungen wurde eine Gleichstromhoch- 
spannungsmaschine mit Siebkette zugeschaltet. Die Spannungsmessung 
wurde dann mit dem (weniger genauen) Elektrometer von Hartmann 
und Braun vom Mefbereich 3000 Volt durchgefiihrt. Gelegentliche Ver- 
suche mit gleichgerichteter Wechselspannung ergaben unter sonst gleichen 
Umstiinden weit weniger gut sich reproduzierende Werte fiir die Ziind- 
spannung. Zur Druckmessung wurde ein Hg-Manometer verwendet. Die 
Apparatur wurde fortlaufend auf Dichtigkeit gepriift. Zur Bestrahlung 
wurde eine Quarzglas- Quecksilberdampflampe (Heraeus) verwendet, deren 
3ogen mit 3,55 Amp. brannte. 

4. Durchfiihrung der einzelnen Messung. Mefgenauigkertt. Fehlerquellen. 
Die Apparatur wurde fiir die Messung mit einer Quecksilberdiffusionspumpe 
bei Anwesenheit von fliissiger Luft eine Zeitlang so hoch als méglich aus- 
gepumpt. Dann wurde das Gas durch den Verbrennungsofen eingelassen 
und darauf erneut evakuiert. Erst nach mehrmaligem in dieser Art durch- 


gefiihrtem Spiilen wurde das Gas bis auf den gewiinschten Druck eingefillt. 


Tabelle 1. Silberkathode, Stickstoff, 9mm Hg. 


U p, = Ziindspannung ohne Bestrahlung, Up = Zindspannung mit Bestrahlung. 





UDo UD UDo Up U Do 

602,3 617,8 601,3 618,3 604,3 

604,3 617,8 604,3 618,3 607,3 

606,8 618.0 605.3 618,1 605,1 

Mittel: 604,5 617,9 603,6 618,2 605,6 
Up — Up, = 618,1— 604.6 + 13,5. 


Tabelle 2. Bestimmung des Fremdstromes. 





Kathoden- Elektrometerablenkung 





Kathoden- Elektrometerablenkung 
spannung nach spannung nach 
in Volt 5 Sek. 10 Sek. in Volt 5 Sek. 10 Sek. 
30 2,5 4,9 Teilstriche 180 4,5 8.8 Teilstriche 
60 3 6,5 = 210 5,0 10,0 S 
90 3,4 7,3 . 240 6,0 11,2 ‘ 
120 4,0 8,0 i 280 7,0 14,0 x 
150 4,0 8,0 . 


Daraus ergibt sich auf Grund der Eichung J = 18- 107-1! Amp. 
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Kin Beispiel fir die Bestimmung von Ziimdspannungsiinderung und 
Fremdstrom bei einem Mefpunkt (Punkt2 in Fig.7) geben die beiden 
Tabellen und Fig. 8. Aus den Werten der zweiten Tabelle ergibt die Rech- 
nung die Stromspannungskennlinie Fig. 3, aus der man auf einen Fremdstrom 

von 18-10-4 Amp. schlieBt. Die 
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Kathode etwa zur Messung des Photo- 
stromes lingere Zeit hindurch stark bestrahlt worden und wurde dann die 
Apparatur gegen die Strahlung durch den Metallschirm verschlossen (oder 
die Hg-Lampe geléscht), so ergab sich bei der folgenden ersten Messung der 
Ziindspannung durchweg ein (teilweise erheblich) niedrigerer Wert als dem 
Durehschnitt entsprach. Nach zwei bis drei Ziindungen wurde der feste 
Wert erreicht, der auch vor der starken Bestrahlung gemessen worden war, 
und der von dann ab insbesondere bei Silber itberraschend konstant blieb. 
Nach der (nur kurzzeitigen) Bestrahlung bei der Messung der Ziindspannung 
unter dem EjinfluB des Lichtes konnte eine derartige Wirkung in merklicher 
Grobe nicht festgestellt werden. 

Um eine mégliche Tiauschung durch systematische Verainderungen 
etwa der Kathode oder des Gases zu vermeiden, wurde die Bestrahlung nicht 
nur monoton, sondern auch in hin- und hergehenden Spriingen verandert. 
Die zeitliche Reihenfolge der Aufnahme der einzelnen Punkte ist beispiels- 
weise in Fig. 4 durch Numerierung kenntlich gemacht (siehe auch 8. 16). 

Bei der Durchfithrung der Messung zeigte es sich, daB es auch not- 
wendig ist, der Grébe der Widerstiinde R, und &, und des Kondensators C 
Aufmerksamkeit zu schenken. Die Widersténde und der Kondensator 
sind (bei R, > Rs) so zu wiihlen, daf die Zimdung deutlich als schlagartiges 
Absinken der Spannung am Elektrometer FE festzustellen ist. Es miissen also 
gegebenenfalls beim Ubergang auf einen anderen Druck oder Abstand oder 
anderes Gas die Daten fiir R,, R, und C neu gewiahlt werden. Im wbrigen 
ist dann die Wahl beliebig, wie durch Versuche besenders festgestellt worden 


ist. Man wird die Wahl dann noch so treffen, daB nieht zu starke und nicht 
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zu iang dauernde Entladungen eintreten, weil mit der in der einzelnen Ent- 
ladung umgesetzten Energie die Gefahr einer Verainderung der Parameter 
Hand in Hand geht. 

Die Spannungsmessung war bei den Spannungen bis 1200 Volt auf 
wenige Promille genau, also wesentlich genauer als sich die Ziindspannungen 
selbst und ihre Differenzen reproduzieren. Bei den héheren Spannungen ist 
der wahrscheinliche Fehler klemer als 1/,%. 

Von elmer genauen Bestimmung des Fremdstromes kann natiirlich nur 


in den Fallen die Rede sein, bei denen sich eine ausgesprochene Sattigungs- 
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Fig. 4. Silber—Stickstoff. Schlagweite 1 = 4,2 mm. 
p= 17,3 mm Hg Ziindspannung 977 Volt. 


kurve ergibt. In diesen Fallen nimmt die Genauigkeit von schwachen zu 
starken Bestrahlungen hin erheblich zu. Mit einem Fehler von einigen 
Prozent muS im Durchschnitt gerechnet werden. 

Schwierig ist die Wahl eines Mabes fiir die Wirkung der Bestrahlung 
bei den héheren Drucken, also in den Fallen, wo eine ausgesprochene Siatti- 
gungskurve nicht erhalten werden kann. Es zeigen sich aber auch dann 
bei einer genaueren Aufnahme der Stromspannungskennlinie in den aller- 
meisten Fallen (wenn auch eng begrenzte) Bereiche zwischen zwei Kriim- 
mungen entgegengesetzten Vorzeichens, in denen man mehr oder minder 
deutlich den Ansatz zum Sattigungsteil der Kennlinie erkennt. Es ist in 
diesen Fallen als Fremdstromwert der Strom des Wendepunktes eingesetzt 
worden. Eine gewisse Unsicherheit, inwieweit damit der wirkliche Fremd- 
strom richtig getroffen ist, li®t sich der Natur der Sache nach nicht ver- 
meiden. Man kénnte daran denken, denjenigen Photostrom zugrunde zu 
legen, den man bei Hochvakuum erhilt. Es ist aber aus Theorie und Experi- 
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ment bekannt, dali der Photoeffekt von der Gasbeladung der Elektrode stark 
abhingt und bei der vorliegenden Apparatur ist erneut festgestellt worden, 
dal der Photostrom sehr stark druckabhingig ist. Man ist also auf den 
vorhin gezeigten Weg angewiesen. 

Wird die Quecksilberlampe, die zur Bestrahlung verwendet wird, sehr 
nahe an die Anode herangeriickt, so besteht die Gefahr, daB die Apparatur 
sich erwiirmt und die Ziindspannung infolge einer Drucksteigerung sich 
iindert. Es wurde daher zuerst mit emem kithlenden Luftstrom gearbeitet. 
Kine spiitere genauere Untersuchung bei Silberkathode und Argon (wobei 
sich auberordentlich gut reproduzierbare Ziindspannungswerte ergaben) 
zeigte jedoch, dali diese Wirkung unmerklich blieb, so daB auf die Kithlung 
fernerhin verzichtet wurde. 

SchhieBlich wurde es gepriift, ob mit eimem quadratischen Abstands- 
gesetz fiir die Bestrahlungsintensitaét gerechnet werden kann. Das erwies 
sich aus zwei Griinden als unmdéglich. Zuniichst stellt die Quecksilberlampe 
keine punktfOrmige Lichtquelle dar. Ferner macht sich bei gréberen Ent- 
fernungen bereits die Absorption des ultravioletten Lichtes in der Luft 
bemerkbar. Vor allem aber aindert sich doch auch bei konstanter Be- 
strahlungsintensitaét der Photostrom im Laufe einer Mebreihe merklich, 
bisweilen sogar betrichtlich. Es muBte also fiir die meisten Punkte einer 
Kurve der Photostrom neu gemessen werden. 

Zur Bestimmung der Ziindspannung ohne Bestrahlung wurde die Off- 
nung in der Anode (Fig. 2) durch einen dicht schlieBenden Metalldeckel ver- 
schlossen. Dieser dichte Abschlub erwies sich als notwendig, da, wie Ver- 
suche zeigten, auch nur geringe Strahlung, auch wenn sie die Kathode erst 
nach Reflexion an den Metallwinden trifft, die Ziimdspannung bereits 
betrichtlich andern kann. 

5. Ergebnisse. Es wurden Messungen durechgefiihrt mit Kathoden aus 
Silber, Nickel, Kupfer und Zink und mit den Gasen Argon, Stickstoff, 
Helium und Luft. Bei den folgenden Kurven gibt die Ordinate die Ab- 
weichung der Ziindspannung von dem Wert, den man ohne jegliche Be- 
strahlung erhalt, und zwar ist nach oben die Spannungserhéhung, nach 
unten die Spannungssenkung aufgetragen. Als Abszisse ist die Wurzel aus 
dem Fremdstrom gewihlt. Diese Wahl war urspriinglich durch den theore- 
tisch erwarteten Kurvenverlauf nahegelegt. Sie wurde dann aber durchweg 
beibehalten, weil sich so die Verhiltnisse in der Nihe des Nullpunktes besser 
iubersehen lassen. 

a) Silber-Argon. Die Ergebnisse zeigt Fig. 5. Die Kurve zeigt zunachst 


bei sehr schwacher Bestrahlung eine Ziindspannungserniedrigung, die einen 
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grobten Wert durchliuft, dann geringer wird und in eine Ziindspannungs- 
erhohung iibergeht. Es gibt also in vielen Fallen eine bestimmte Bestrah- 
lungsintensitit, zu der dieselbe Ziindspannung gehoért wie zur Ziindung ohne 
Jestrahlung. Die Bestrahlung erscheint an dieser Stelle im Endeffekt nach 
auben hin wirkungslos. Wir kennen aber die feldverzerrende Wirkung der 
infolge Bestrahlung vor der Ziindung entstehenden vergréBerten Raum- 
ladung. Dieser sollte eine Absenkung der Ziindspannung entsprechen. Wir 


miissen daher annehmen., 
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die Ziimdspannungserhé- 

hung wird mit zunehmender Bestrahlung stationir und es gibt die 
Silber-Argonkurve beim Druck p = 21,8 mm bereits Anlab zu der Ver- 
mutung, dai bei wachsender Bestrahlung insbesondere bei den héheren 
Drucken schlieBblich die Absenkung der Ziindspannung wieder tiberwiegen 
kénnte. Bei sehr klenmem Druck (4mm Hg) ist von dem Absenkungs- 
effekt bei sehr schwacher Bestrahlung nichts mehr zu bemerken. In dem 
gemessenen Bereich wird nur Spannungserhdhung festgestellt. Mit zu- 
nehmendem Druck wird der absolute Betrag der Ziindspannungserhéhung 
bei gleicher Bestrahlung immer kleiner. 

b) Silber-Stickstoff. Bei den in Fig. 6 mitgeteilten Kurven ist auch im 
Bereich schwacher Bestrahlung eine Ziindspannungssenkung nicht mehr beob- 
achtet worden. Die Erhéhungen sind bei sonst gleichen Umstanden absolut 
genommen wesentlich gréber als bei Argon. Das schlieBliche Absinken des 
Iiffektes mit wachsender Bestrahlung konnte hier bereits besser verfolgt 
werden als bei Argon (siehe besonders die Kurve p = 49.7 mm Hg). Der 
Gang des Effektes mit dem Druck ist nicht so eindeutig wie bei Argon, doch 
liest man aus Fig. 6 ab, dab jedenfalls von einem Druck in der Umgebung 
von 10mm Hg an aufwirts der Erhéhungseffekt abnimmt und dab mit 
betrachtlich wachsendem Druck der Bereich, in dem eine Ziindspannungs- 
erhéhung festzustellen ist, wesentlich zusammenschrumpft. Insbesondere 
die Kurve p = 49,7 mm ]ébt vermuten, da man bei sehr hohen Drucken 


nur noch mit einer Ziindspannungssenkung durch die Bestrahlung in deren 
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ganzem Bereich zu rechnen haben wird. Bei Drucken von etwa 10mm Hg 
abwarts scheint die Ziindspannungserhéhung wieder abzunehmen. Die An- 
nahine, dab mit kleiner und kleiner werdender Gasdichte der Effekt mehr 


und mehr abnimmt, hat nichts Befremdendes. 
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Fig. 7. Silber—Stickstoff. Schlagweite L = 4mm. 
p=9mm Hg. Ziindspannung 644 Volt. 


Eine einzige Versuchsreihe, die mit frisch polierter Silberkathode in 
Stickstoff von 9mm Hg ausgefiihrt wurde (Fig. 7), ergab bei sechwachster 
Bestrahlung auch Absenkung der Ziindspannung. 

Einige Besonderheiten, die beim Einsetzen neuer Elektroden oder un- 
mittelbar nach der Anderung des Gasdrucks mehrfach beobachtet wurden, 


sind vielleicht nicht ohne Interesse. So zeigt die Kurve in Fig. 4, bei der 
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die MeBpunkte in zeitlicher Reihenfolge numeriert sind, dafi der Effekt 
von einer antinglichen Senkung zur Erhéhung wihrend der ersten vier 
Messungen hiniiberwechselte. Spaterhin war dann der Kurvenverlaut im 
Einklang mit den ibrigen Messungen reproduzierbar der durch die Punkte 4 
bis 12 bezeichnete. Ahnliche Abweichungen des ersten oder einiger anfaing- 


licher MeBpunkte, wenn 
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mehrerer dieser Wirkungen ein neuer Gleichgewichtszustand in der 
Beriithrungsschicht zwischen Gas und Elektrode herausbilden mub, der 
auf den Effekt EinfluB hat. 

Fig. 8 zeigt eine Kurve, die bei etwa doppeltem Elektrodenabstand anf- 
genommen worden ist. Wir haben dadurch fiir den Druck von etwa 4 mm Hg 
einen rund 20 bis 25° hoéheren Effekt. 

c) Silber-Helium (spektralrein). Wier wurde nur eine Kurve mit 
p = 10mm Hg aufgenommen. Auch hier ergab sich bei den verwendeten 
Intensitaéten nur Ziindspannungserhéhung. Bemerkenswert ist die starke 
Wirkung auch sehr schwacher Bestrahlung. Der absolute Betrag des 
Effektes ist von derselben GréBenordnung wie bei Stickstoff, der relative 
ist um ein Vielfaches gréBer. 

d) Nickel-Argon und Nickel-Stickstoff. Bei Nickel-Argon wird ein 
ziemlich groBer Druckbereich durch drei Kurven erfaBt (Fig.10). Bei 
10 mm wurde nur Ziindspannungserhéhung beobachtet, bei p = 79,5 mm 
ergibt sich bei schwacher Bestrahlung auch ein kurzer Bereich, in dem eine 


Absenkung vorliegt, und die Kurve fiir p = 300,5 mm zeigt in ihrem ganzen 
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Verlauf nur Spannungssenkung, deutet aber in threr Gestalt die Wirkung des 
anderen, die Ziindspannung erhéhenden Effektes, deutlich an. 

Qualitativ ganz aihnlich ist der Verlauf bei Nickel-Stickstoff (Fig. 11 
und 12). Hier haben wir bereits bei p = 91,1 mm sehr starke Absenkungs- 
effekte. Ks fehlt aber auch hier nicht die Andeutung des erhdhenden Effektes 


in der Gestalt der Kurve (siehe besonders bei der Abszisse 3,5) (Fig. 12). 
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e) Kupfer-Stickstoff. Die Kurve (Fig. 11) hat qualitativ, und was die 
Grobenordnung des Effektes angeht, den gleichen Verlauf wie die Stickstoff- 
kurven bei gleichem Druck und den iibrigen Metallen. Bemerkenswert ist 
im Vergleich zu den iibrigen die betrachtlich gréBere Ausbeute an Photo- 
strom bei gleicher Bestrahlungsintensitiat. 

{) Zink als Elektrode. Mit Zink als Kathode wurden Versuche mit 
Stickstoff, Argon und Luft gemacht. Es erwies sich aber als unmédglich, 
zu gut reproduzierbaren Ergebnissen zu kommen. Zunichst wurden mit 
einer Zinkkathode aus kiiuflichem Material und mit Argon bei etwa 50 mm Hg 
Druck nur Absenkungen erhalten, die iiber der Wurzel aus dem Fremdstrom 
aufgetragen, angenihert Geraden ergaben. Bei der Wiederholung der Versuche 
wurden aber betrichtliche Sechwankungen beobachtet. Es wurde spiter 
eine Elektrode mit elektrolytisch aufgetragenem Zinkiiberzug von etwa 
'’,mm Dicke verwandt!). Wie sich diese Elektrode mit Argon im Verlauf 


einer Messung dinderte, zeigt Fig. 18, wo die zeitliche Folge der Aufnahme 


1) Fiir die Herstellung dieser Elektrode danken wir Herrn Prof. Réntgen, 
fiir die Hilfe bei der Gasreinigung Frau Doz. Dr.-Ing. M. Lipp. 
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der einzelnen Punkte durch die Bezifferung gekennzeichnet ist. Eine Kurve 
von Zink mit Stickstoff, p = 10 mm Hg in Fig. 11, zeigt den Verlauf, wie 


er bel diesem Druck auch sonst er- 
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aber absorbiert wurde, so verschwand jeglicher Effekt. Es ist damit gezeigt, 
daf es nicht das sichtbare Licht der Hg-Lampe ist, das den Effekt bedingt. 
Versuche bei anderen Gasen, Drucken und Elektrodenmaterialien fiihrten 
zu dem gleichen Ergebnis. 

Ks wurde ferner das Licht der Hg-Lampe gefiltert mit zwei Filtern, die 


kein sichtbares Licht durchlassen, dagegen wohl den langwelligeren Teil des 





16 \W. Fucks und W. Seitz. 





ultravioletten Lichts'). Auch dann war der Effekt praktisch gleich Null. 
Ks mul also der kiirzerwellige Teil des Spektrums der Hg-Lampe sein, der 
fiir den Effekt verantwortlich gemacht werden mubB. 

5 


SchlieBblich wurde ein Versuch mit einer Kohlebogenlampe gemacht, 





die durch eine Glaslinse praktisch nur sichtbares Licht von sehr hoher 
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Fig. 12. 
Silber—Stickstoff. Schlagweite L =4,2mm, p=—49,7 mmHg, Ziindspannung 2041 Volt. 
@ Nickel—Stickstoff. Schlagweite L=4,0mm, p=91,l mmHg, Ziindspannung 2815 Volt. 
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Zink—Argon. Schlagweite L=4mm, p=10.2mmHg, Ziindspannung 377—427 Volt. 


1) Nach Untersuchungen des Herrn stud. phys. F. Knepper absorbierten 
die zwei Filter alle Strahlen bis auf den Spektralbereich 313 bis 306 mu bzw. 
436 bis 306 mu. 
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Intensitéit durch das Gas (Argon 4mm Hg) auf die (Silber-) Kathode warf. 
Auch hier wurde keinerlei Effekt beobachtet. Ohne Linse ergab die Bogen- 
lampe nur eimen sehr schwachen Photostrom entsprechend einer sehr 
schwachen ultravioletten Strahlung. Der Effekt war unter der Grenze der 
Mebgenauigkeit. Auch dieser Versuch bestitigt die oben erhaltenen 
Schiiisse. 

Nach allen mitgeteilten Resultaten ist eine Verwandtschaft des hier 
beschriebenen Effektes mit dem umgekehrten Photoeffekt von Penning 
ausgeschlossen. Das wird auber den letztgenannten Versuchen noch be- 
sonders bestitigt durch die von spektralreinem Helium erhaltene Kurve 
(Fig. 9), die sich qualitativ nicht von den anderen im gleichen Druckbereich 
aufgenommenen unterscheidet. 

Die von den anderen eingangs genannten Autoren beobachteten Ziind- 
spannungserhéhungen kénnen mit den vorliegenden nicht verglichen werden, 
da sie durchweg bei zum Teil stark nhomogenen Feldern erhalten wurden, 
bei denen man bis heute keine durchgefiihrte Theorie hat, die es gestatten 
konnte, auf Grund der bereits bekannten Elementarvorgiinge eine Erwartung 
iiber die Wirkung der Bestrahlung auf die Ziimdspannung auszusprechen. 

h) Gas- oder Elektrodeneffekt? Man koénnte fragen, ob der Effekt emer 
ZiindspannungserhOhung ein reiner Gaseffekt (wie etwa der umgekehrte 
Photoeffekt von Penning) oder etwa ein reiner Elektrodeneffekt ist, oder 
ob etwa Gas und Elektrode beide fiir das Zustandekommen und die GréBe 
des Effektes mabgeblich sind. 

Daf der Effekt keinen reinen Gaseffekt darstellt, und dab der Zustand 
der Elektrode fiir sein Vorzeichen und seine Grobe sehr wesentlich ist, zeigt 
Fig. 4. Zu der Annahme, daf sich hier wihrend der Messung das Gas ver- 
iindert habe, liegt kein Grund vor. Die Anderung im Effekt mu also aus- 
schlieBlich auf eine Anderung der Elektrode zuriickgeftihrt werden. Anderer- 
seits zeigen sich doch auch bei gleicher Elektrode (z. B. Silber) deutlich die 
Besonderheiten der einzelnen Gase. So haben die Edelgase eimen dem 
absoluten Betrage nach wesentlich kleineren und dem typischen Verlauf 
und der Druckabhingigkeit nach doch anderen Effekt als Sticksoff (vgl. 
Fig. 5 und 6), das deutet darauf hin, daB auch die Gasart von Bedeutung ist. 

Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule danken wir 
fir die Unterstiitzung der Arbeit, der Gesellschaft fiir Lindes Kismaschinen 
in Hollriegelskreuth fiir die kostenlose Uberlassung von Gasen. 

Aachen, Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule, 
Juli 1936. 
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Untersuchungen tiber den Reststrom von Ionisations- 
druckkammern und tber die Druckabhangigkeit der 
Ionisation durch Ultrastrahlung. 

Von W. Messersehmidt in Halle (Saale). 

Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Juli 1936.) 

In einem Bergwerk, 870m unter Tage, wurden Messungen iiber die Druck- 
abhangigkeit des Reststromes von [onisationskammern ausgefiihrt. [Es ergal 
sich, daf die Restionisation in dem Druckbereich von 10 bis 25 Atm. in Luft 
konstant ist und durch /-Strahlen von den Kammerwinden, die stets eine 
geringe Uranverunreinigung besitzen, verursacht wird. Auf Registrierungen des 
Reststromes iiber lingere Zeit zeigten sich keine Hoffmannschen StéBe. - 
Die Druckabhingigkeit der Ionisation durch Ultrastrahlung ist von der durch 
y-Strahlung in dem untersuchten Bereich bis 25 Atm. verschieden. 


I. Untersuchungen iiber den Reststrom von Ionisationsdruckkammern. 

I. Allgemeines. Bei Untersuchungen der lonisation durch Ultra- 
strahlung ist die genaue Kenntnis des Restganges der verwandten Ioni- 
sationskammern von unerlablicher Bedeutung. Mit der hallisechen Ultra- 
strahlungsapparatur sind schon vor mehreren Jahren im Berlepschschacht 
in StaBfurt von Pforte!) Bestimmungen der Restionisation gemacht 
worden. Die Messungen beschrinkten sich jedoch nur auf eine einmalige 
Festlegung des Restganges fiir eine Kohlendioxydfillung von 25 bzw. 
31 Atmosphiiren. Inzwischen haben Pfundt®) und Kérner?) die Druck- 
abhingigkeit der Restionisation in Druckkammern untersucht. Sie kamen 
gu der Erkenntnis, dab sich der Reststrom aus «- und f-Strahlen von 
Uran zusammensetzt, das als Verunreinigung in den Kammerwanden 
enthalten ist. Bei kleinen Drucken kommen sowohl die g- wie die 
B-Strahlen zur Wirkung, wihrend bei einer Diucksteigerung fiir «-Strahlen 
die Wiedervereinigung der gebildeten Ionen so grob ist, dab sie keinen 
merklichen Beitrag zum Ionisationsstrom mehr lefern. Durch diese Ver- 
suche war die Ursache des Reststromes von Druekkammern geklart. Da 
aber siimtliche Stoffe eine geringe radioaktive Verunreinigung besitzen, die 
starken Sechwankungen unterworfen sein kann, ist eine Bestimmung des 
Restganges fiir jede Ionisationskammer notwendig, besonders dann, wenn 
SchwankungsgréBen, z. B. der Barometereffekt, in Prozenten der gesamten 
Strahlungsintensitit angegeben werden. Es lag aber weiter 1m Interesse 
der Untersuchungen ttber Hoffmannsche St6be in einem Bergwerk nach 

1) W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 65, 92, 1930. — *) P. Pfundt, ebenda 85, 
139, 1933.—- 3) E. Korner. ebenda 85, 442, 1933. 
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Absorption der Ultrastrahlung mit einer empfindlichen Apparatur Re- 
gistrierungen von langerer Dauer durchzufiihren. 

2. Messungen im Berqwerk. a) Apparatur. Eine Ionisationskammer der 
hallischen Ultrastrahlungsapparatur!) wurde in dem Kalischacht ,,Gewerk- 
schaft Salzmiinde“ in der Nihe von Halle 870 Meter unter Tage aufgestellt. 
Uber Einzelheiten der Apparatur braucht an dieser Stelle nicht mehr berichtet 
zu werden, da sie schon in fritheren Arbeiten?) ausfiihrlich beschrieben worden 
ist. Die IJonisationskammer hat einen Mebraum von 24,5 Litern und ist mit 
einem Schutznetz versehen. Die Innenelektrode besteht aus eimem Stab 
von Simm Durchmesser. Da zu der erforderlichen Empfindlichkeit eine 
Kompensation des lonisationsstromes unerlablich war, die vorhandene 
Schaltapparatur aber eine zu grobe Wartung verlangte, wurde eine einfache 


Kompensationsanordnung geschaffen, die ohne Aufsicht drei bis vier Tage 
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Fig. 1. Schaltschema der vereinfachten Kompensationsanordnung. 











in Tatigkeit bleiben konnte. Fig.1 gibt das Schaltschema wieder. Die 
auftretenden Ladungen werden iiber das Schutznetz N kompensiert. Die 
Kompensationsspannung wird von einem groben Spannungsteiler A ab- 
gegriffen, der durch einen Drehstrommotor .W kontinuierlich bewegt wird. 
Eine Sehaltuhr U sorgt in Abstinden von 2 Stunden fiir Erdung des Elek- 
trometers /, fiir Umpolen und Umsteuern der Kompensationswalze A und 
fiir das Freimachen des Elektrometers. Zur Strommessung fand ein Wulf- 
sches Einfadenelektrometer Verwendung. Die Dauermessungen wurden 
photographiseh registriert. Die Ionisationskammer war mit Prebluft von 


26 Atmosphiren%) gefiillt. 


1) W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 65, 92, 1930. — 7) W. Messerschmidt, 
ebenda 78, 668, 1932. — %) Die Druckangabe in Atmospharen bezieht sich in 


dieser Arbeit immer auf die gesamte Gasmenge, nicht auf den Uberdruck. 


9% 
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Da der Schacht auber Betrieb ist, konnte die Apparatur in der Nahe 
der Schachtausfahrt aufgestellt werden, so dal der Transport der 5000 kg 
schweren Apparatur keine allzu grobe Mithe machte. Allerdings mubte 
hier die Apparatur mitten in Kalisalzen aufgebaut werden. Da Kalium eine 
harte y-Strahlung aussendet, war eine starke Abschirmung der Ionisations- 
kammer gegen die Umgebungsstrahlung nétig. Hinter 10 em Blei betrug 
der Strom in Luft von 31 Atmosphiren immer noch 6 J/em* sec. Die 
Apparatur wurde deshalb zu den Messungen allseitig mit einem inneren 
Panzer von 10 em Blei und einem iiuferen Panzer von 10 em Eisen umgeben. 
Der Strom sank dann auf etwa 2 J/em* sec. Diesen Panzer kann die Kalium- 
strahlung nicht mehr durchdringen. 

b) Druckabhdingigkeit der Restionisation. Die Abhingigkeit der Rest- 


ionisation vom Druck wurde mit einer Nullmethode bei direkter Ablesung!) 











Verse bestimmt. Fig.2 zeigt die er- 
8 haltene Kurve, die mit der 

von Pfundt (l.c.) beobachte- 
. | | ten iibereinstimmt. Bei kleinen 
| | | | Drucken tritt die Jonisation 
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Fig.2. Druckabhingigkeit der Restionisation. vollstindig verschwindet. Es 
bleibt nur die Ionisation durch 
6-Strahlen bestehen. Von etwa 10 Atm. an ist der Reststrom innerhalb 
des MeBfehlers der einzelnen Punkte von 1° konstant. Die Kammer- 
dimensionen miissen demnach grob sein gegeniiber der Reichweite der 
B-Strahlen. Ferner muf bei der benutzten Netzspannung von 360 Volt eine 
cute Sittigung fiir die f6-Strahlen bestehen. Die kleinste Feldstarke am 
Rande der Ionisationskammer betrigt etwa 7 Volt/em, die grébte in der 
Niihe des Auffiingers etwa 120 Volt/em. 

Die Angaben iiber die GréBbe des Restganges gehen bei den einzelnen 
Autoren fiir die verschiedenen Ionisationskammern sehr weit auseimander. 
Uberhaupt st6Bt ee Festlegung des Reststromes immer auf Schwierig- 
keiten, weil er bei allen Untersuchungen mit der zu messenden Grdbe 
verglichen werden mub. Waihrend Pfundt (l.¢.) den Reststrom nur in 


relativem Mab angibt, erscheint der gefundene Wert von 2,3 J/em? see 


1) Zur Mebmethode vgl. W. Messerschmidt, ZS. f. Phys. 81. 84, 1933. 
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oder von 12° der Ultrastrahlungsintensitiét in Meereshdhe hinter 10 em 
Blei hoch gegeniitber dem von Pforte (l.¢.) angegebenen Wert von 3%. 
Kinen ebenso kleinen Reststrom findet Corlin!) mit einer Steinke-Standard- 
apparatur. Fir eine kleine Druckkammer gibt Steinke?) einen Reststrom 
von etwa 20° der Strahlungsintensitiéit in Meereshéhe an. Einen sehr 
kleinen Wert findet Regener?) von nur 0,5°% des Ionisationsstromes an 
der Oberfliche des Bodensees. Regener schligt dabei vor, die Angabe des 
Restganges in J/em® see fallen zu lassen. Aber auch eine Bestimmung 
des Restwertes durch Vergleich mit der Strahlungsintensitit in einer be- 
stimmten Hoéhe hat seine Schwierigkeiten, weil auch hier die Ionisations- 
strome sehr verschieden sein kénnen. Auber der geomagnetischen Breite 
sind Art und Starke des Panzers und besonders das Kammermaterial von 
Kinfluf{. Bei den meisten Untersuchungen wird es geniigen, wenn der Rest- 
gang gegeniiber der zu messenden Grobe klein und fiir die benutzte Kammer 
genau bekannt ist, so daf er mehtig in Abzug gebracht werden kann. 
Allgemein kann gesagt werden, dafi der prozentuale Anteil des Reststromes 
an der Ionisation durch Ultrastrahlung mit zunehmender KammergréBe 
und mit wachsendem Druck immer kleiner wird. 

Kin zweites Maximum im Verlauf der Druckkurve des Restganges, 
das nach Korner (I. ¢.) den £-Strahlen zuzuschreiben ist, wurde ebenfalls 
wie bei Pfundt (l.¢.) nicht gefunden. Die Untersuchungen von Koérner 
lassen sich auch nur bedingt zum Vergleich heranziehen, weil beziiglich der 
fonendichten grobe Unterschiede bestehen. Durch Eimbringen von Uran 
in die Kammer war die Ionendichte so grof{, dab die Strommessung teil- 
weise mit dem Galvanometer vorgenommen werden konnte. Die hierdurch 
bedingte starke Wiedervereinigung erklirt das standige Sinken des Rest- 
stromes bei groBen Drucken auch dann, wenn hohe Spannungen an der 
Kammer lagen. 

Da die einzelnen Punkte in Fig. 2 aus der Summe vieler kurzzeitiger 
Messungen gewonnen wurden, ist man in der Lage, die statistische 


Streuung S der Restionisation zu bestimmen. Es ist 


yA 
S = : | 9 





n 


worn A die Abweichung vom Mittelwert und n die Zahl der Ablesungen 


angeben. Fir ein Zeitintervall von 115 see berechnet sich S = — 4,1% 


') A.Corlin, Annals of the Observatory of Lund Nr. 4, 44, 1934. — 
2) E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. — 3) k. Regener, ebenda 100, 286, 
1936. 
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oberhalb eines Druckes von 10 Atm. In diesem Bereich wird der Ionisations- 


strom nur noch durch f-Strahlen hervorgerufen. Die ionisierenden Teilchen 





Fig. 3. Registrierung des Restganges ohne Kompensation. 
Wiedergabe |!» der OriginalgréBe. 


kénnen also als gleich angesehen werden. Es labt sich daher aus der Sechwan- 
kungsgrobe S* (S* = 0,041) die Anzahl z der f-Strahlen in der Zeit von 
115 Sekunden nach der 


Forme!] 
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ermitteln. In 115 Sekun- 


S* — 


den fleBt em Strom von 
6,4: 10° J. Fir einen f- 


Strahl ergibt sich dann 





eine lonenmenge von 
Fig. 4. Registrierung des Restganges mit Kompensation. 


Wiedergabe '). der Originalgrébe. 10700 J, was bei einer spe- 


zifischen Ionisation von 

50 J/em einer mittleren Reichweite von etwa 210¢em in Luft unter 

Normalbedingungen entspricht. Der erhaltene Wert stimmt befriedigend 
mit den von Uran ausgesandten energiereichen f-Strahlen tiberein?). 

ec) Danerregistrierungen der Restionisation. Mit der Apparatur wurden 

zur Feststellung von Hoffmannschen Stéfen langdauernde Registrierungen 

im Bergwerk durehgefiihrt. Mit emer Ladungsempfindlichkeit von 

3.5-108 J mm wurde 118 Stunden lang ohne Kompensation gemessen. 


Kin Aussehnitt aus der Registrierung (Fig.8) zeigt den gleichmabigen 
1) St. Meyer u. E. Schweidler, Radioaktivitit. Leipzig 1927, Tabellen 


S. 631 Ff. 
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Klektrometergang. Wihrend 156 Stunden wurde der Ionisationsstrom 
kompensiert. Die Ladungsempfindlichkeit betrug 3,2-10° J/mm. Die in 
Fig. 4 angegebene Strecke von 10‘ J wiirde der Lichtzeiger in 180 Sekunden 
ohne Kompensation durchlaufen. Eine geringe Unruhe des Lichtzeigers, die 
durch die f-Strahlen hervorgerufen wird, ist zu erkennen. Apparatur- 
stérungen kommen hierfiir nicht in Frage. 

Wiihrend der Registrierzeit von 274 Stunden wurde nicht ein einziger 
Hoffmannscher Stop beobachtet. 


Il. Untersuchungen iiber die Druckabhdngigkeit der Ionisation durch Ultra- 


strahlung. 


I. Allgemeines. Die Intensititen der Ultrastrahlung werden vielfach 
in Jonenpaaren em® see in Luft unter Normalbedingungen angegeben. 
Kine solehe Reduktion ist aber nur mégheh, wenn die Druckabhangigkeit 
des Restganges und die der Ultrastrahlung genau bekannt sind. Die Druck- 
abhingigkeit der Ionisation durch Ultrastrahlung ist des 6fteren untersucht 
worden. An erster Stelle sind hier die Arbeiten von Broxon?#) und von 
Compton?) zu erwihnen. Ihre Messungen erstrecken sich zwar iiber einen 
groben Druckbereich, aber gerade in dem Anfangsgebiet bis etwa 30 Atm., 
in dem man hauptsichlich arbeitet, sind nur wen'ge Punkte festgelegt. 
Die geringe Stromzunahme wird bei sehr grofLen Drucken vor allem dem 
elntretenden Sittigungsdefizit zugeschrieben. Bei den weiteren Unter- 
suchungen von Hoffmann und Lindholm®), Steinke und Schindler’), 
Gross?) und Clay®) wurde immer beobachtet, dab die Druckabhangigkeit 
der [onisation durch Ultrastrahlung mit der durch y-Strahlung identisch 
ist. Dabei ist aber zu bedenken, dali der Restgang niemals bestimmt wurde 


und richtig in Abzug gebracht werden konnte. 


2. Messungen. Mit der hallischen Apparatur wurden im Anschlub an 
die Versuche im Bergwerk mit der gleichen Kammerfillung Kurven der 
Druckabhangigkeit bei einem allseitigen Bleipanzer von 5 und 15 em Starke 
aufgenommen. Das Ergebnis zeigt Fig. 5. Bei Normaldrck macht sich 
der Restgang schr st6rend bemerkbar: er tibertrifft den Ionisationsstrom 


durch die Ultrastrahlung um ein Vielfaches. 


1) J. W. Broxon, Phys. Rev. 42. 321, 1932. — 7) R.D. Bennett, J.C. 
Stearns, A. H. Compton, ebenda 39, 873, 1932. — *) G. Hoffmann u. 
F. Lindholm, Gerlands Beitr. z. Geophys. 20, 12. 1928. — *) E. Steinke 
u. H. Schindler, Die Naturwiss. 20. 15, 1932. — 5) B. Gross, ZS. f. Phys. 


78. 271. 1932. — ®) J. Clay. Physica 2, 811, 1935. 
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Die Tatsache, dali der Reststrom von 10 Atm. an konstant bleibt. 
gibt die Méglichkeit, aus den Kurven mit zwei Panzerstirken den Restgang 
zu ermitteln. Es ist mit Bestimmtheit anzunehmen. dali die Zusammen- 


setzung der in der Kammer ionisierenden Strahlen (Primiir- und Sekundir- 





Saibe strahlen) durch die Verstirkung 

20° <n des Panzers um 10em_ nicht 
ot : | 

l 7 wesentlich veraindert wird, so 


dali das Verhiltnis der Stréme 
at 


beider Druckkurven konstant 


| SY | ist. Aus dem Intervall von 10 
8 ee | bis 25 Atm. lat sich der Rest- 


strom FR bestimmen. Es ist: 
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Reststrom von 2.35 Jem? see 











6 | mit dem im Bergwerk beob- 
achteten iiberein. 
2 In Fig. 6 ist der Restgang 
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| gezogen. Der Ionisationsstrom 
steigt bis zu 7 Atm. linear an. 
Beide Kurven zeigen bet 
zz 7 ; | 10Atm. eine sehwache Kriim- 
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mung, wm dann geradlinig weiter 
Fig. 6. Druckabhingigkeit der Ionisation 
durch Ultrastrahlung. 
Kurve 1. 5em Bleipanzer. durch y-Strahlung verhilt sich 
Kurve 2. 15 em Bleipanzer. 
---- Ra y-Strahlung. 


zu verlauten. Die Ionisation 


dagegen ganz anders. Die Mes- 
sungen der Druckabhingigkeit 
der Ionisation dureh y-Strahlen wurden im Bergwerk mit einer geringen 
y-Strahlintensitit ausgefiihrt. Ein Priparat von 2 mg Radiothor wurde 
durch 12em Eisen gefiltert. Der Ionisationsstrom betrug bei 25 Atm. 
etwa 100 J em® see. Zum Vergleich mit den Drueckkurven der Ultrastrahlung 


wurden einmal die Intensititen der Ultra- und der y-Strahlung bei 25 Atm. 


°° = 
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gleichgesetzt, wahrend das andere Mal die y-Strahlkurve so gezeichnet 
wurde, dafi sie mit der 15 em-Bleikurve unter gleicher Neigung dem Null- 
punkt zustrebt. Die y-Strahlkurve zeigt eime dauernde Kriimmung. Dieser 


Untersechied wurde bisher nicht beobachtet. 


Fir den Verlauf der Ultrastrahlungskurve kann folgende Erklirung 
gegeben werden: Der Ionisationsstrom wird durch Primiarstrahlen und durch 
Sekundirstrahlen, die vor allem in den Kammerwandungen ausgeldst 
werden, hervorgerufen. Die Sekundirteilchen werden eine bedeutend 
kleinere Energie als die Primirstrahlen besitzen, so dai sie von einem 
bestinunten Druck an sich in der Kamuner totlaufen. Solange also am Anfang 
der Kurve die Reichweite der Sekundirteilechen noch gréfer als das Luft- 
‘iquivalent der Kammer ist, wird die Stromzunahme dem Druck pro- 
portional sein'). Ist aber bei weiterer Druckerhéhung die Reichweite 
kleiner als das Luftiquivalent der Kammer geworden, dann liefern die 
Sekundirstrahlen nur noch einen konstanten Beitrag zum Ionisationsstrom. 
Bemerkenswert ist, dab die Wandstrahlen eine praktisch geschlossene Gruppe 
mit emer maximalen Reichweite von etwa 6m in Luft unter Normal- 
bedingungen bilden. Zur Energiebestimmung dieser Strahlung kann man 
bei der verhaltnismabig kleinen Reichweite annehmen, dab die spezifische 
Tonisation nicht wesentlich von der schneller #-Strahlen radioaktiven 
Ursprungs abweicht, also etwa 50 J em betrigt. Die GréBe der Energie 
ist dann etwa 600- 50-30 e-Volt = 0.9-10%e-Volt. Bei den y-Strahlen 
nimmt dagegen die Energieverteilung der Sekundirstrahlen nach groéberen 
Energien immer mehr ab, wobei keine bestimmte Reichweite  vor- 


handen ist. Hieraus libt sich die Kritmmung der v-Strahlkurve erkliren. 
e / 


Die Ionisation durch Ultrastrahlung laibt sich deshalb in dem unter- 


suchten Druckgebiet bis 25 Atm. in zwei Komponenten zerlegen: 
1. In energiearme Wandstrahlen. 
2. in energiereiche Strahlen. 


Bis zu einem bestimmten Druck pp ist der Strom dem Druck pro- 


portional: J, = Ig: p, wenn p< pp. Von dem Druck pp an hefern die 
Wandstrahlen nur noch einen additiven Beitrag: J, = 1,- p + const, 
wenn pP > Pp. 

Nach der Ansicht von Steinke und Sehindler (1. ¢.) soll eme definierte 


Gruppe von Sekundirstrahlen nicht bestehen. Thre Messungen >: fihren 


') Die Annahme eines quadratischen Anstiegs bei niedrigen Drucken von 
Clay (l. c.) erscheint dem Verfasser nicht als berechtigt. 
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aber nur bis zu einem Druck von 12 Atm. Kohlensiiure, so da’ bei den 
kleinen bzw. hegend benutzten [onisationskammern ein Luftiquivalent 
von 6m noch nicht erreicht ist. Bei sehr grofben Drucken und kleineren 
Feldstirken wird die Wiedervereinigung selbstverstindlich nicht mehr 


zu vernachilissigen sein. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fiir die 
Bewilligung von Mitteln, durch die vor allem die Versuche im Bergwerk 
in Jahre 1934 erméglicht wurden, zu grobem Dank verpflichtet. Mein 
Dank gilt weiter dem Leiter des Kalischachtes ,,Gewerkschaft Salzmiinde“, 
Herrn Diplomingenieur Seidenstiicker fiir die grobe Bereitwilligkeit 


und Hilfe bei der Aufstellung der Apparatur im Bergwerk. 


Halle (Saale), Physikalisches Institut der Universitat. 


Untersuchungen tber UltrastrahlungsstoBe. 
Von W. Messersehmidt in Halle (Saale). 


Mit 34 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Juli 1936.) 


Mit zwei Lonisationskammern von 24,5 Liter Inhalt. die mit PreBluft von 26 Atm. 
gefiillt waren, wurden Untersuchungen iiber Ultrastrahlungsst6Be durchgefiihrt. 
In Vorversuchen wurden die Abscheidung der Sté8e und der EinfluB der statisti- 
schen Schwankungen des Lonisationsstromes bestimmt. Die Messungen ergaben: 
Die Stobverteilungskurven nach GréBe und Hiufigkeit haben bei den Stoffen 
Aluminium, Eisen und Blei Maxima, die sich mit zunehmendem Atomgewicht 
nach gréBeren Ionenmengen verschieben. Die Stobhiufigkeit sinkt bei Blei, 
bereits nach einer Panzerstiirke von 5 cm ab, wihrend sie bei Aluminium bis zu 
30 ¢m ansteigt. Die zu jedem Material gehérende Stofverteilungskurve bleibt 
bei verschiedenen Panzerstirken unverindert. Besteht ein Panzer aus zwei 
Stoffen, so machen sich die Maxima beider Stoffe in den StoBbverteilungskurven 
bemerkbar. [Kin direkter Zusammenhang zwischen St6Ben und Schauern besteht 
nicht. In Versuchen mit einer Doppelkammer wurde die Reichweite der Elek- 
tronengarben, die den Sto bilden, zu 5 c¢m in Blei bestimmt. Der Barometer- 
effekt der St6Be wird beschrieben und durch den Wassergehalt der Atmosphiire 
erkliart. 


I. Einfiihrung. 

In den Jahren 1938 bis 19386 wurden im Physikalischen Institut zu 
Halle wnifangreiche Untersuchungen tiber Ultrastrahlungsst6Le durch- 
gefiihrt. Uber einen kleinen Teil der Ergebnisse ist in einigen kurzen Vor- 
triigen bereits berichtet worden!). Die vorliegende Arbeit soll nun siimtliche 
Versuche zusanuenfassen und vor allem die experimentellen Grundlagen 
geniigend klarstellen. 

Werden mit lonisationskammern Beobachtungen der Ultrastrahlung 
ausgefiihrt, dann besteht der gemessene Ionisationsstrom aus einer Summe 
von vielen Einzeleffekten. Bei Anwendung einer Kompensationsmethode 
und bei ausreichend groBber Empfindlichkeit der Apparatur zeigt der Licht- 
zeiger des Mefbinstruments eine geringe Uniuhe, die durch die zeitlich 
statistischen Schwankungen der einzelnen Ultrastrahlungsteilehen bedingt 
ist. Neben dieser allgemeinen Ionisation treten aber in lingeren Zeit- 
abstinden plotzlich grofe Ionenmengen, scgenannte Stdbe, auf. Diese 
Erscheinung wurde zum ersten Male im Jahre 1927 von Hoffmann (lI. ¢.) 
heobachtet. Die ersten Ergebnisse, die tiber StéBe verdffentlicht wurden, 


waren Messungen entnommen, die nicht zu diesem Ziele angestellt waren. 

1) W. Messerschmidt, Phys. ZS. 34, 897, 1933; ZS. f. techn. Phys. 16, 
394, 1935; Phys. ZS. 37, 557, 1986; G. Hoffmann, Papers and disc. of the 
internat. confer. on phys. London 1, 226, 1934. 
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Tabelle 1. 





Mame Kammergrofie Luft- Kleinste meB- Kleinste Stol- 
, Fiillung aquivalent bare Stobgréfbe griBe prom Luft 
Montgomery!) 50 Liter Kugel etwa 7m 15-10° J 2-10° J 
14,5 Atm., No 
Bennett?) 19 Liter Kugel » & 2-107 J 8-10° J 
OU Atm., Ar 
Street, Young”) 0,25 Liter . 4 — — 
30 Atm., Ar 
BéOggild?*) 35 Liter a Se 0,5-10° J 2-10° J 
7 Atm., 
Carmichael”) 175 Liter 0,9 05-108 J 5-10°J 
1 Atm., Ny 
Gastell*) 500 Liter a. 0.7 -106 J 1-10° J 
10 Atm., CO, 
Nie ®) 30 Liter 3,2 1-10° J 3+10° J 
11 Atm., Ny 
Messerschmidt 24,5 Liter 16 1-10° J 0.6-10° J 


26 Atm., Luft 


Die Arbeit von Steinke und Schindler’) behandelte die Ubergangs- 
effekte, die des Verfassers’) Sehwankungsuntersuchungen der Ultra- 
strahlung. Erst danach wurde die Beobachtung der Stébe Hauptzweck 
der Versuche. Inzwischen ist eine Reihe von Arbeiten erschienen, deren 
Ergebnisse sich nur schwer vergleichen lassen, weil die Versuchsbedingungen 
meistens sehr verschieden sind, wobei teilweise nihere Angaben iiber die 
Apparatur giinzlich fehlen. So liegen die Kammergrében zwischen !/, und 
175 Litern: die Fiilldrucke gehen von 1 bis 50 Atm.: an Gasen wurden 
Stickstoff, Luft, Kohlensiiure und Argon benutzt. Die Messung des Toni- 
sationsstromes erfolgt mit Réhrenvoltmeterm, mit Elektrometern in Kom- 
pensationsschaltung und nut Elektrometern, bei denen die Ladung iiber 
einen Hoehohmwiderstand abgeleitet wird. Bei dieser Mannigfaltigkeit 
der Versuchsbedingungen ist es leicht zu verstehen, wenn die Ergebnisse 
bis jetzt in vielen Fallen noeh micht in EKinklang gebracht werden kénnen. 
Kine recht gute Ubereinstinunung besteht zwischen den Messungen von 
Nie®) und Gastell*) in Kénigsberg und denen des Verfassers, die aber auch 


') C.G. Montgomeryu. D. D. Montgomery. Phys. Rev. 47. 429, 1935. — 
“) R. D. Bennett, G.S. Brown u. A. H. Rahmel, ebenda 47, 437, 1935. — 


3) LC. Street u. R. T. Young, ebenda 46, 823, 1934. — *) J. Boggild. Die 
Naturwiss. 23, 372, u. 738, 1935. — 6) H. Carmichael, Proce. Roy. Soc. London 
(A) 154, 223, 1936. — ®) H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 453, 1936. — 7) A. Gastell. 
ebenda 97, 403, 1935. — 8) k. Steinke u. H. Schindler. ebenda 31. 347. 


1930. *) W. Messerschmidt. ebenda 78, 668. 1932. 
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mit sehr aihnlichen Apparaturen durchgefiihrt wurden. Tabelle 1 enthalt 
die Angaben der einzelnen Autoren itber die Apparaturen. Als MaB der 
Kmpfindlichkeit ist in der letzten Spalte die kleinste als Stob nachweisbare 


fonenmenge, bezogen auf 1m Luftiquivalent angegeben. 


I]. Apparaturbeschrevbung. 

Zu den Untersuchungen wurden die von Hoffmann entwickelten 
Ionisationskammern verwandt. Der Innendurchmesser der Kammern 
betraigt 25 em, ihre Lange 65 em. Simtliche Versuche wurden mit stehenden 
Kammern durchgefiihrt. Die Luftmenge von 26 Atm. Druck (nicht Uber- 
druck) entspricht einem Luftaiquivalent von 16m. Die Ionisationsstréme 
wurden automatisch elektrisch kompensiert und mit Wulfschen Einfaden- 
elektrometern registriert. 

Die Apparatur ist in einem Bodenraum des Physikalischen Instituts 
aufgestellt. Die umgebenden Mauern befinden sich in einem Abstand von 
etwa 4m von der Apparatur. Nur eme Wand ist etwa 1,5 m von den Ioni- 
sationskammern entfernt: sie ist aber so niedrig, dab sie die Kammern 
nicht berragt. Der Raum ist nur mit einem diinnen Holzdach gedeckt. 
Wihrend des Winters wurde die Temperatur mit einem geregelten Gasofen 
auf '/,,° konstant gehalten. Die Apparatur ist in ihren Einzelheiten schon 


mehrfach beschrieben worden !). 


III. Vorversuche. 

Zur Priitung der Apparatur wurde eine Reihe von Vorversuchen an- 
gestellt. Dabei befand sich in der Kammermitte eine Stabelektrode von 
Simm Durchmesser, die zum Elektrometer fiihrte. Bei der benutzten Netz- 
spannung von 600 Volt betrigt die Feldstirke in der Nahe des Auffangers 
etwa 200 Volt em und am Rande des Mefraumes etwa 10 Volt em. 

Obwohl bei stehender Kammer die Grundfliche nur etwa 450 em? 
cro ist, bietet diese Aufstellung manche Vorteile. Durch das Schutznetz 
wird ein Mebraum abgegrenzt, der oben und unten durch parallele Flachen 
abgeschlossen ist. Sollen die Ionisationskammern zum Zwecke eimer 
sroberen Stobausbeute in den horizontalen Dimensionen vergrObert werden, 
so ist zu bedenken, dab mit der Zunahme des Gesamtstromes eine Erhéhung 
des Absolutbetrages der statistischen Schwankungen verbunden ist. Da 
aber die St6Be ihre Grobe nicht aindern, wird eine Unterscheidung der kleinen 


St6be von der Unruhe des Lichtzeigers immer sehwieriger. Ein Legen von 


1) W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 65. 92, 1930; W.Messerschmidt, ebenda 
78. 668, 1932. 
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zylindrischen [onisationskammern erhOht die Ausbeute an groben Stében. 
Dafiir entgehen aber durch die Verkleinerung des Luftaiquivalents die 
kleinen St6be der Beobachtung. AuBerdem werden durch den kreisfOrmigen 
senkrechten Querschnitt der Kammern die Verteilungskurven der Sto6be 
nach Grdbe und Haufigkeit verwaschen, falls eine defimierte Stofigrdbe 
vorhanden ist. Diese Verwaschung ist bei einer Kugelkamuner noch grober. 

Bei den Vorversuchen betrug die Transportgeschwindigkeit des 10 em 
breiten Registrierpapiers 351mm/min. Zur Priifung der Einstellzeit des 
Klektrometers wurden Ladungen tiber das Netz influenziert. Der Elektro- 


meterfaden stellt sich etwa in 1 see ohne Nachwirkungen ein (Fig. 1). 





Fig. 1. Bestimmung der Binstellzeit des Elektrometers durch Influenzladungen. 
Links: Ladungen von 1-106 J. Rechts: Ladungen von 2-106 J und 9- 106 J. 
Wiedergabe 3/- der Originalgrife. 


Zum Erkennen der kleinen St6{e muf eine ausreichend hohe Spannung 
an die Kammer gelegt werden, damit die von dem Stof gebildeten Ionen 
in geniigend kurzer Zeit abge- 
schieden werden. Zur Messung 
der Abscheidezeit wurden mit 


einem Radiumpriparat, das 





1 bzw. 2 Sekunden lang in die 
Kammer einstrahlte,  grobe 
Ionenmengen erzeugt. Fig. 2 
zeigt die Registrierung — bei 
verschiedenen = Kammerspan- 


nungen. Bei 120 Volt ist die 





Abscheidung erst nach 80 Se- 
Fig. 2. Bestimmung der Abscheidezeit grofer kunden beendet. wihrend bei 


lonenmengen durch Einstrahlung von y-Strahlen. ; . . . 
“ “1 einem Feld von 600 Volt nur 


Oben: 120 Volt, unten: 600 Volt Netzspannung. 
Wiedergabe * 5 des Originals. 6 Sekunden dazu ndotig sind. 


Die lonenwanderung ist um- 
gekehrt proportional der angelegten Spannung. Dieses Bild beweist 
die Wichtigkeit einer schnellen Ionenabscheidung, wenn die kleinen Stébe 


nicht in der allgemeinen Tonisation untergehen sollen. Die Ultrastrahlungs- 
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st0Be werden bei 600 Volt Netzspannung ebenfalls in der Zeit von etwa 
6 Sekunden abgeschieden. In Fig.3 sind St6ébe von verschiedener Grobe 


zusammengestellt. Auch bei den kleinen St6ben von 1,2- 108 J tritt beim 





Fig. 3. Registrierungen von StiéBen verschiedener Grife. 
Wiedergabe * ; der Originalgrifie. 


Einsetzen ein scharfes Abbiegen des Lichtzeigers ein. Nach diesen Ver- 
suchen ist es deshalb leicht erklarlich, wenn Gastell) bei einer Abscheide- 
zeit von 1 bis 2 Minuten eine Abnahme der Stobzah] mit wachsendem Druck 
— also bei langsamerer Ionenabscheidung — feststellt. 

Die MeBreihen tiber langere Zeitabschnitte konnten selbstverstindlich 
nicht mit elmer so groben Registriergeschwindigkeit von 2.1 m Stunde 
durchgefiihrt werden. Bei diesen Untersuchungen wurde der Papiertransport 
auf Sem Stunde verkleinert: dafiir wurde aber ein 20 em breiter Streifen 
verwandt, um auch noch sehr grobe Stébe mit zu erfassen. Das Bild einer 
Registrierung andert sich dann natiirlich sehr stark. Zum Vergleich wurde 
der Lichtzeiger in zwei Registrierapparaten mit beiden Geschwindigkeiten 
gleichzeitig photographiert. Es geschah so, dafi ein Teil des projizierten 
Bildes mit einem Spiegel aufgefangen und senkrecht nach oben in den 
zweiten Registrierapparat geworfen wurde. 

Fig. 4 zeigt eine solche Messung. Oben ist die schnelle Registrierung 
auf die Halfte verkleinert, waihrend unten die langsame Registrierung in 
2! sfacher Vergréberung wiedergegeben ist. Unten ist also der Elektro- 
meterausschlag fiinffach wberhéht, der zeitliche Ablauf auf}. verkleinert. 
Das bezeichnete Intervall von 8 Minuten stellt den ganzen oberen Ausschnitt 
dar. Oben erscheint der Elektrometergang ganz ruhig, unten ist er dagegen 


zusammengedringt in ein dauerndes Auf und Nieder von kleinen Zacken. 


1) A. Gastell, ZS. f. Phys. 97. 403, 1935. 
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Der kleine Anstieg in der Mitte des oberen Streifens wird unten zu einer 
scharten Spitze. Ein Sto kann nicht aufgetreten sein, weil dieser in 


6 Sekunden abgeschieden wire. Bei einem Stob ist der Lichtzeiger aut 








Fig. 4. Vergleichsmessungen mit 2 Registriergeschwindigkeiten. 
Oben: !/,fache, unten 2! .fache Originalgrife. 


der langsamen Registrierung immer unterbrochen (Fig. 5). Auf diese 
Weise ist man in der Lage, bei guter Kompensation noch Stébe von 1,5 - 106 J 


(3 mm Linge) von der allgemeinen Ionisation zu trennen. Die entstehenden 





Fig.5. Vergleichsmessungen mit 2 Registriergeschwindigkeiten. 
Beobachtung von Stéfen. Oben 1/.fache, unten: 2!/.fache OriginalgriBe. 


klemen Zacken lassen bei ihrer Betrachtung leicht die Vermutung auf- 
kommen, dal sie in nahezu gleichen Zeitabstinden auftreten und durch 
eine Unstimmigkeit in der Kompensationsanordnung hervorgerufen sein 
kénnen. Ihre Abstiinde wurden mit einer besonderen MeBbapparatur in 
1Ofacher VergréBberung ausgemessen: es ergab sich, dab die Zeitintervalle 


mit wachsender GréBe exponentiell abnehmen, dab also das Auftreten 
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der Zacken durch die statistischen Schwankungen des Ionisationsstromes 
bedingt ist. 

Da bei den Vorversuchen die Netzkapazitit (Netz gegen Auffinger) 
nur 6em grofb war, wiren fiir die Dauermessungen groe Kompensations- 
spannungen erforderlich. Der Auffiinger wurde deshalb als Zylinder aus 
Messingdraht ausgebildet, in den das Netz mit einer Mittelelektrode hinein- 
ragt. Hierdurch wird die Influenzierungskapazitét zwischen Netz und 
Autfiinger auf etwa 20 em vergréBert. Die Kompensationsspannung betrigt 
dann 10 bis 15 Volt in der Stunde je nach dem verwandten Panzer. Der 
Aufbau des Panzers erfolgte immer nach den gleichen Gesichtspunkten. 
(Fig. 6). Auf dem Tisch, der die Kammer trigt, liegt eine 20 em hohe und 
10 em starke Bleischicht, die den Kammerboden um etwa 10 em iiberragt. 
Dariiber befindet sich eine 8 em starke quadratische Eisenplatte von 70 em 
Seitenlinge. Auf diesem Unterbau wurden die verschiedenen Panzer auf- 
gebaut, die nach den Seiten und nach oben immer die gleiche Dicke hatten. 
Verschiedene Autoren haben Versuche durchgefiihrt, bei denen die Kammer 
seltlich nicht abgeschirmt war. Diese Mafinahme mag giinstig erscheinen, 


damit die St6Be nur in senkreechter Rich- 








tung den Mefbraum durchlaufen. Mit un- 





gepanzerter Kammer — bei Bestimmung 
des Resteffektes — stieg aber der Strom 





dureh die Aktivitaét der Zimmerwiinde aut 
etwa den dreifachen Wert. so dah es der 


Verfasser fiir vorteilhaft hielt, zur Erhaltung 


konstanter Versuchsbedingungen die Ioni- 
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1 | 50 
| in congue aed 
| § 
L _ — 40 
. c 50 
420 
+410 
cr ee ae “ 0 
Fig. 6. Aufbau der lonisations- Fig. 7. Ausschnitt von 2 Stunden aus einer Registrie- 
kammer und des Panzers. rung. Wiedergabe 3), der OriginalgréBe. 


Die Beobachtungen fiir jede Mebrethe wurden solange fortgesetzt, 
bis etwa 240 Stunden von einwandfreien Registrierungen vorlagen. Dabei 
wurde stiindig auf gute Kompensation, scharfe Abbildung des Elektrometer- 
fadens und Konstanz der Ladungsempfindlichkeit von 0,5-106J/mm 
geachtet. Als Beispiel einer Registrierung sei ein Ausschnitt von 2 Stunden 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 3 





W. Messerschmidt, 
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Vergréferung der 1. Stunde aus Fig. 7. Wiedergabe in doppelter Originalgréfe. 
Der Pfeil weist auf einen Stob. 

















Fig. 9. VergréBerung der 2. Stunde aus Fig. 7. Wiedergabe in doppelter Originalgrife. 


Fig. 10. Vergriferung der Registrierung des Restganges im Bergwerk. Wiedergabe 
in doppelter Originalgrife. Die Ladungsempfindlichkeit betrigt das 1,5fache der 
Stobuntersuchungen. 
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in Fig. 7 gezeigt. Besonders in den Vergroéberungen (Fig. 8 und 9) ist es 
zu erkennen, dafi der Lichtzeiger nur beim Auftreten eines Stobes keine 
Spur auf der Registrierung hinterlaBt. Ein weit ruhigeres Bild gibt die 


Registrierung des Restganges im Bergwerk (Fig. 10). 


IV. Der Evnflufi der statistischen Schwankungen der Ionisation. 

Vor der Besprechung der Versuchsergebnisse soll noch die Frage er- 
értert werden, wie weit St6be durch die statistischen Schwankungen des 
Tonisationsstromes vorgetiuscht sein kénnen. Neben einzelnen Ultra- 
strahlungsteilchen treten ja auch gleichzeitig mehrere Teilchen, sogenannte 
Schauer auf. Die Teilchenzah] innerhalb der Schauer nimmt exponentiell 
schnell ab. Die Verteilungskurve der Ultrastrahlungsteilchen und der 
Schauer wiirde also eine nach grOberen Effekten hin abfallende Treppen- 
kurve ergeben, wenn alle Teilchen in der Jonisationskammer den gleichen 
Weg zuriicklegen und dabei die gleiche Ionenmenge bilden wiirden. Da 
aber die Strahlung nicht nur aus der senkrechten Richtung einfallt, werden 
die Wege der Teilchen innerhalb der Kammer verschieden sein. An Stelle 
einer Jeden Stufe in der Treppenkurve wird eine Verteilungsfunktion treten, 
die durch die Richtungsverteilung der Strahlung und durch die Kammerform 
bedingt ist. Die Treppenkurve wird verwaschen, ihre Form bleibt aber 
unsymmetrisch. Summiert man nun iiber eine geniigend grofe Zahl von 
Teilehen, dann wird sich ein mittlerer Ionisationsstrom einstellen, der 
statistischen Schwankungen unterworfen ist. Die Abweichungen vom 
Mittelwert des Stromes haben jetzt eine symmetrische Verteilungskurve, 
wenn die resultierenden Schwankungen klein gegeniiber dem Gesamtstrom 
sind. Derartige Schwankungskurven von Stundenwerten sind vom 
Verfasser schon in einer fritheren Arbeit!) wiedergegeben. 

Unter den Versuchsbedingungen fir die Dauermessungen war bei 
Verwendung des zylindrischen Auffangers und bei der benutzten Netz- 
spannung von 220 Volt die Abscheidung eines Stofbes nach 10 Sekunden 
beendet. Bewegt sich der Lichtzeiger in dieser Zeit auch nur elnige Milhi- 
meter, so wird diese Bewegung als Stofb angesehen. An Hand der Re- 
gistrierungen der Vorversuche konnte die statistische Streuung um den 


Mittelwert des Ionisationsstromes fiir ein Zeitintervall von 10 see bestimmt 


werden: sie betrigt 6°. Die Berechnung erfolgt nach der Formel 
| rv 42 
S = + . 
n 


1) W. Messerschmidt. ZS. f. Phys. 78. 668, 1932. 


oe) 
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worln A die Abweichung vom Mittelwert und n die Anzahl der MeBwerte 
bedeuten. Auch in diesem kleinen Zeitintervall ist die Verteilungskurve 
der Abweichungen vom Mittelwert des Ionisationsstromes nach den Mes- 
sungen praktisch symmetrisch. Die Zah] der Einzeleffekte betragt innerhalb 
von 10 Sekunden etwa 100. Mit Hilfe einer gegebenen statistischen Schwan- 
kung labt sich die Verteilungsfunktion der Abweichungen vom Mittelwert 


berechnen. Sie ist durch die Formel ?) 























7500 T 
gegeben 
h 
1000 4 — 
‘ g(4 = > e® .. 
| \z 
Nn 
500 4 . , ‘ : ‘ — , 
Es ist A die jeweilige Abweichung 
F —- vom Mittelwert des Gesamtstromes 
"45 -10 -05 0 05 40 45207 
Fig. 11. Verteilungsfunktion der stati- und hi - 9 Vx wo @ den Mittelwert 
stischen Abweichungen vom Mittelwert. t wu 


Angenommen sind 3600 Zeitintervalle der Absolut betrage der Abweichungen 
von 10 sec. Intervallbreite des Stromes ; ; 

2.5 « 105 J, Der Doppelpfeil zeigt die darstellt. Die numertische Brechung er- 
mittlere statistische Schwankung. Der 
kleinere einfache Pfeil zeigt die kleinste 
Stobgrife von 106 J, der grofe Pfeil (l.e.). Bei dem Strom von 5- 10° J ‘see 
die folgende Stobgruppe von 1,5 - 10° J. 


folet nach den Tabellen von Czuber 


betragt die mittlere statistische Streu- 
breite im 10 see-Intervall 38-10°J. Es ist zu berechnen, wie oft 
eine Abweichung von + 10°J auftreten kann. Diese Ionenmenge wurde 
als kleinste StoBbgrébe von 2mm Linge auf der Registrierung noch aus- 
cewertet, sofern sie deutlich als Stob erkennbar war. Die Verteilungskurve 
gibt Fig. 11 wieder, waihrend Tabelle 2 die zu jedem Intervall von 2.5- 10° J 
cehdrende Anzahl der Abweichungen vom Mittelwert enthilt. Der Berech- 


nung liegen 3600 Zeitintervalle von 10 see, also 10 Stunden zugrunde. 


Tabelle 2. 





Abweichung vom Mittelwert Anzahl der Abweichungen 
Intervallbreite ~ 1,25-105 J Gesamtzahl 3600 
-10 -10°J 2,9 

— 75-10°J 37 
5 .-10°J 194 
2,5-10° J 928 
0-105 J 1274 
+ 25-10°J 928 
+ 5 .10°J 194 
+ 75.10°J 37 
+10 .10J 2.5 
12.5 - 105 J 0.07 
+15 -10J 0.001 


1) bk. Czuber, Wahrscheinlichkeitsrechnung 1, 398, 1924. 
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Aus der Tabelle ist zu erkennen, dali durch die statistischen Schwan- 
kungen ein Sto von 10°J in einem mittleren Zeitabstand von 5 Stunden, 
ein Stob von 1,5- 10°J dagegen erst in 10000 Stunden einmal vorgetiuseht 
sein kann. Bei 10° J liegt die Grenze des Auflésungsvermoégens der Apparatur. 
In allen MeBreihen ist also nur die erste Gruppe mit St6ben von 10° J 


experimentell unsicher. Die statistischen Einfliisse der Ionisation sind aber 
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Fig. 12. Stiéfe aus Aluminium. 


sofort zu erkennen, weil grébere Abweichungen vom Mittelwert des Stromes 
die fir St6Be angesehen werden kénnten, stets in positiver und negativer 
Richtung in Erscheinung treten miissen. ..Negative St6Be*. die wesentlich 


ordber als 10° J waren, wurden niemals beobachtet. 


I. Versuchsergebnisse. 
1. Panzer aus einem Stoff. 
a) Aluminium. Das zum Panzern benutzte Aluminium hatte die 


Form von sogenannten Elektromasseln!). Die Verteilung der StéBe nach 


1) 1000 kg Aluminium waren in freundlicher Weise fiir die Versuche von 
dem Aluminiumwerk der I. G. Farbenindustrie in Bitterfeld zur Verfiigung 
gestellt worden. 
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Fig. 13. Ansicht der Apparatur 
mit 30 em-Aluminiumpanzer. 











Grobe und Haufigkeit zeigt 
her 2-108) ein 
(Fig. 12). 


nimmt bis zu eimer Panzer- 


Maximum 


Die Stobhaiufigkeit 


stiirke von 30em zu, wobei 
sle sich ungefihr verdoppelt. 
Die Zunahme ist auch unter 
den groben St6Ben vorhanden. 
Mit wachsender Panzerstirke 
tritt keine Anderung in der 
Form der Verteilungskurve 
eln. Fig. 15 zeigt die Appa- 
ratur mit dem 30 em-Alumi- 
niumpanzer. 

b) Blew Aueh bei Blei 
verindert sich die Form 
der Stobverteilungskurve bei 
verschiedenen Panzerstirken 


nicht (Fig. 14). Das Maximum 


der Hiutigkeit hegt tells bel 
3.5 ° 10° J. tells bel 1-108 J. 


im Mittel bei 83.8-10°J. Der 
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Fig. 14. 





StiBbe aus Blei. 


Untersuchungen tiber Ultrastrahlungsstébe. 39 


schroffe Abfall von 4 auf 4,5-106J ist allen Kurven gemeinsam. Im 
Gegensatz zu den Messungen mit Aluminium sinkt die StoBhiufigkeit 
bereits von elmer Panzerstirke von 5 em Blei an. 

c) Verschiedene Stoffe. Die in Fig. 15 wiedergegebenen Messungen 
sind mit Panzern von 20 ¢m Starke gemacht. Neben Aluminium und Blei 


sind noch Eisen und Kohle untersucht. Die 





Kohle war in Form Von Steinkohlenbriketts. 


Die Maxima versehieben sich mit fallendem 











| Atomgewicht nach kleineren Ionenmengen. 

fnew «A | Die Versuche mit Kohle zeigen ein an- 
1 eedeutetes kleines Maximaan bei 10° J und 

fe | elm breites Maximum bei 8-106. Das 

| zweite Maximum ist sicher der 7mm starken 

| elsernen Kannnerwand zuzuschreiben, weil 

| auch die Untersuchungen des Restwertes 

Rad oni | (Kammer ohne Abschinnung) in Fig. 16 








1 dieses Maximum deutlich zeigen.  Be- 
merkenswert ist. dali bei den Beobachtun- 
ven des Restwertes St6Be mit mehr als 
7-10°J nicht festgestellt wurden. Der Rest- 


effekt wurde von den tibrigen Messungen 





nicht abgezogen. Die Grinde fiir diese 
Mabnahme werden im folgenden Absehnitt 


bespre hen. 
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Fig. 15. StdBe aus Blei, Eisen, Fig. 16. Bestimmung des Rest- 
\luminium und Kohle. Panzer- ganges. lonisationskammer ohne 
stiirke 20 em. Abschirmung. 


2 Panzer aus verschiedenen Stoffen. 


a) Innerer Panzer aus 9em Aluminium: duperer Panzer aus 10em Blei. 
Neben der erhaltenen Kurve sind in der Fig. 17 die Messungen mit 9 em 
Aluminium und 10 em Blei emgezeichnet. Die erhaltene Stobverteilungs- 


kurve zeigt deutlich das Maximum von Aluminium bei 2-108J und als 
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zweites kleineres Maximum das vom Blei bei 8.5- 10° J. Die Kurve ist 


wesentlich von den Messungen mit 9 em Aluminium verschieden. Dort 
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Fig. 17. Stibe aus einem Doppelpanzer von Blei und Aluminium. 
Links: 9em Al. Mitte: 9em Al innen, 10 em Pb aufen. Rechts: 10 em Pb 
tritt in den Gruppen von 3 und 3,5-108J ein Abfall der Stobzahl ein, 
wihrend bei dem Doppelpanzer noch ein geringer Anstieg zu bemerken ist. 
Die Messungen mit 10 em Blei sind mit einem weiten Panzer ausgefiihrt, 
der zur Aufnahme des Aluminiumpanzers einen Abstand von 10 ¢m von 


der Tonisationskammer hatte. Hierdureh 




















— 
one erklart sich der Untersehied zur 10 em- 
Ucol : 

| wit Ws9e Bleikurve in Fig. 14. 

10cm le auben ae 
020} 3+ b) Innerer Panzer aus Jem Aluminium: 
diuperer Panzer aus 10 em Eisen (Fig. 18). 

5 975) | Auch bei diesen Messungen ist eine Uber- 
! lagerung der Aluminium- und der Eisenkurve 
b 4/)\ 
Q70} ; , 

| zu erkennen. Da die Maxima bei 2 bzw. 

3-10. liegen, bildet sich ein gemeinsames 
Gas} : 

| Maximum bei 2.5-10°. aus. 

l : P c) Innerer Panzer aus bBlei: duperer 

0 5 10 15:01 


Panzer aus NKohle (Fig. 19). In der ersten 

nti Bang dang grrtino. cn MeBreihe der Fig. 19 macht sich kein Kintlub 

der 10 em starken Kohlesehicht dureh den 

10 em dicken Bleipanzer bemerkbar. In der zweiten Mebreihe wurde der 5 em 

starke Bleipanzer seitlich mit 10 em Kohle umgeben. Uber der Kammer 

lagen 50em Kohle. Unter der Kinwirkung der WKohle tritt bei 2.5- 10° J 
das Maximum auf. 

VI. Deutungen der Versuche. 
Die Verteilungskurven der St6Be nach Haufigkeit und Grobe haben 


ber den vier untersuchten Stoffen Blei, Eisen, Aluminium und Wohle aus- 


ee 


ee 
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gesprochene Maxima. Die hiaufigste Stoberébe betragt bei Blei etwa 
3.8-10°J, bei Eisen etwa 3-10°J, bei Aluminium etwa 2-108J und bei 
Kohle (unsicher) etwa 1-10°J: sie nimmt also mit fallendem Atomeewicht 
ab. Die Lage des Maximums eines Stoffes jindert sich bei Panzern von 
versehiedener Stirke nicht, die Kurven bleiben in ihrer Form vollig gleich. 
Aueh Nie!) konnte bestitigen, dab die Kurvenform bei den einzelnen 


Panzermaterialien durch die Stirke des Panzers nicht beeinflubt wird. 
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Fig. 19. St0éfBe aus Doppelpanzern von Kohle und Blei. 


Die Maxima fiir die verschiedenen Stotfe wurden von Nie nicht gefunden. 
er cibt aber selbst an. dal die kleinen StObe. in deren Bereich die Maxima 
legen, von seiner Apparatur nicht mehr erfalit werden. Dennoch sind deut- 
liche Untersehiede in dem Verlauf seiner Stobkurven fiir Blei und Eisen 
zu erkennen. Die Bleikurve hat ein bedeutend breiteres Maximum als die 
Kisenkurve. 

Be Ble faillt die Stobhaufigkeit schon von elner Schichtdicke Von 
Semanab. Naeh den Versuchen von Nie (1. ¢.) ist bei 5 em Blei das Maxi- 
mum erreicht. Ber Aluminium nimmt dagegen die StoBhiufigkeit bis zu 
einer Panzerstiirke von 80 em immer noch zu. Nach Nie ist diese Zunahime 
ber 50 em Aluminium noeh nicht beendet. In einem Stoff mit hohem Atom- 
vewicht ist also das Gleiehgewieht zwischen Stoberzeugung und Stoli- 
absorption viel sechneller erreicht als in einem Stoff mit kleinem Atom- 
gewicht. 

In friheren Versuchen?) hatte der Verfasser festgestellt, dab sich die 
mittlere Stobgrébhe proportional zur Tonisation der Ultrastrahlung andert. 


') H. Nie. ZS. f. Phys. 99, 453. 1936. — 7) W. Messerschmidt. Natur- 
wiss. 21. 285. 1933. 
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wenn der Druck des Fillgases in der Ionisationskammer varilert wird. 
Hieraus geht hervor, dab die ionisierenden Stobteilchen mit denen der 
l Itrastrahling wesensgleich sind. Die St6Be werden durch elne Menge 
plotzlich auftretender positiver und negativer Mlektronen cvebildet. Kin 
energiereiches Strahlingsteilehen wird in eine grobe Anzahl von Elektronen 
aufyespalten. In emem groben Stob kénnen ohne weiteres mehrere tausend 
Mlektronen enthalten sein. Da auf Nebelkammeraufnahmen!) vielfach 
mehrere Mlektronengarben von verschiedenen Zentren ausgehen, ist an- 
zunelnmen, dai in der stoberzeugenden Substanz nicht eine direkte Ault- 


spaltung des primiiren Strahlungsteilchens, 





| ms — sondern erst noch em Zwischenprozeb statt- 
~ J~ findet. Die Aufnahmen mit sehr vielen aus- 
S| 


/ ™ | velosten Teilchen geben ohne Zweitel Ultra- 
Al TONS | strahlungsst6Be wieder. Teilehen mit grober 

i spezifischer [onisation wurden in eimigen 
[stl wenigen Fiillen beobachtet?), aber niemals 


| 
47 . bee ° 7 
‘tome unter gleichzeitiger Anwesenheit von [lek- 


™ ae tronengarben. 
oAl ea 
| va —— > Aus den Stobuntersuehungen kann man 
| NY folgern, dab das Atemgewicht elnes Stoffes 
y eine bestonmende Grobe fiir die Zahl der 
ausgesandten Elektronen ist. Diese Annahme 
| CPA | wird durch die bestinmmten Maxima fiir die 


verschiedenen Stoffe gestiitzt. die auch bei 





Q- 2 Y 6707 Anwendung von Panzern aus zwei Materia- 


Fig. 20. Wiedergabe einiger lien erhalten bleiben. Das Vorhandensein 
StoBbkurven in logarithmischem 


MaSstab zweler Maxima kommt in den Fig. 17 bis 19 


nur zum Teil zum Ausdrueck. Die Maxima 
treten aber besser hervor, wenn die Darstellung der Iwurven in logarithmi- 
schem Mabstab erfolgt. In Fig. 20 sind Messungen zusammengestellt, die 
zum Zweeke einer klaren Ubersicht untereinander gezeichnet sind. Bei 
einem eipheitlichen Panzer (Aluminium) nimmt die Stobzahl bis etwa 104 J 
exponentiell ab, die Kurve verliuft nach dem Maximum vollig gerade. 
Dagegen treten in den Messungen mit Blei und Aluinmium beide Maxima 
deutlhch hervor. Auch im Abfall der Kohle-Bleikurve ist das Bleimaximum 


sichtbar ausgepriigt, wihrend in der Eisen-Aluminiumkurve beide Maxima, 


1) P. M.S. Blackett u. G. P.S. Occhialini,. Proce. Roy. Soc. London (A) 
139. 699, 1933. - 7) LC. Street. EK. G.Sehneider u. F.C. Stevenson. 
Phys. Rev. 48. 463. 1935. 
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die nur wn 106J auseinander legen, in einem breiten Maximum ver- 
elnigt sind. 

Die in der wngebenden Luft erzeugten St6Be werden infolge der germgen 
Diehte der Luft kaum zur Beobachtung kommen. Die Entstehungsorte 
der StObe lieg 


selten alle Elektronen einer Stobgarbe in den Mebraum gelangen koénnen. 


en so welt von der Jonisationskammer entfernt, dab nur 


Aus diesem Grunde wurden die St6be der Restwertkurve niemals von den 
anderen Messungen abgezogen, weil sie mit ihrem Maximum bei 3-108 J 
eindeutig dem Eisen der Kammerwand zuzuordnen sind. Nach = einer 
Panzerung wird die verhiilt- ‘ 
nismibig dine Hisenschicht [ 


keinen nennenswerten Beitrag 





ake on 2 
In der Stoberzeugung hefern, 
well diese hauptsichlich in 

R 

den oberen Absorbersehiehten S,7 

= 


ert lot — 


In den bisher wiederge- — g 


vebenen Stobyverteilungskurven 

















sind die St6ébe mit mehr als 0 0 20 70 40-10] 
5-108) nie , alten. Di . ' ; 

Lo: | nicht enth lt a Da Fig. 21. Stofiverteilung simtlicher Messungen 

zur Bestimmung des weiteren an Blei, einschlieBlich der grofen Stofe. 


Kurvenverlaufes eime  elnzige 





MeBreihe wegen der geringen 
Anzahl der groben Stébe nur 
unzureichendes Material hefert, — é 


sind in den Fig.21 und 22 \ 

sieben MeBreihen mit Blei und &, — 

drei MeBreihen mit Aluminium 

zusammengefabt. Diese Mab- d ~R 


nahme kann ohne weiteres 














erfolzen. well sich bei den 
5 0 10 20 30 40-107 


verschiedenen — Panzerstiirken 

nur die Stobhiufigkeit, aber gy Aluminium, einschlieblich der groBen Stobe. 
nicht die Kurvenform iindert. 

Auberdem sind in jedem Punkte vier der friiheren Gruppen zu einem 
Intervall von 2-10°J zusammengezogen. Trotz der 1700 bzw. 700 Regi- 
strierstunden mit insgesamt 1600 bzw. 900 StéBen enthalten die letzten 


Punkte nur emige wenige StéBe, so daB ihnen wenig Genauigkeit 


zuzumessen ist. [hre Zahl ist aber ausreichend, wm die Richtung der Kurve 
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zu bestimmen. Die Stobkurven beider Materialien zeigen bei 107 J einen 
deuthehen Knick, der ber Alununium am ausgeprigtesten ist. Die Zahl 
der groben StObe nimmt ebenfalls exponentiell ab, sie ist aber weit erober, 
als man es aus dem anfainghehen exponentiellen Abfall nach dem Maximum 


annehmen sollte. 


Die Frage nach dem Zusammenhang der St6Be mit den aus wenigen 
Klektronen bestehenden Schauern ist bisher unberithrt geblieben. Hierzu 
sel bemerkt, dal eine allgemeingiltige genaue Unterseheidung zwischen 
Stob und Sehauer noch nicht besteht. Mit St6Ben sind immer die 
eroben fonenmengen gemeint, die mit Jonisationskammern beobachtet 
werden, wiihrend bet Versuehen mit der Wilson-Kammer und mit 
Zihlrohren alle Effekte, die aus mehreren gleichzeitig auftretenden Elek- 
tronen bestehen, mit Sehauern bezeichnet werden. Dabei besagen z. B. 
Messungen mit drei Zaihlrdhren in Sehauerstellung nur, dab im Falle einer 
Koimzidenz mindestens drei Elektronen aufgetreten sind, wobei iiber die 
Wwahre Anzahl der Elektronen keine Aussagen gemacht werden k6Onnen. 
Die Tonisationskammern messen im giinstigsten Falle erst Effekte von 
20 Klektronen an, so dab die Wilson-Aufnahmen mit zahlreichen Bahnen 
ohne Zweifel StéBben entsprechen. So sollen jetzt die Effekte bis zu etwa 
20 Elektronen mit Schauern, alle gréBeren mit St6éBen bezeichnet werden. 
Nach der Ansicht mehrerer Autoren soll ein stetiger Ubergang zu immer 
klemeren St6Ben und damit zu den Schauern bestehen. Die Schwierigkeiten 
eines Vergleiches Hegen in der Unsicherheit der Kenntnis der spezifischen 
lonisation eimzelner extrem sehneller Elektronen. Da die Messungen all- 
cemein jetzt Werte unter 100 J em in Luft!) ergeben, soll fiir die Umreehnung 
der Schauerverteilung auf die Versuchsbedingungen der benutzten Iomi- 
sationskammer eine spezifische Ionisation von 50J/em als untere und eine 
von 100 J em als obere Grenze elngesetzt werden. Die von einem Elektron 
cebildete Jonenmenge betrigt dann Q = I,- L- p = 36000 — 72000 JJ. 
(I. spezifische Ionisation, 1 - mittlere Bahnlhinge in der Jonisations- 
kammer, p Druckfaktor, der der Fig.6 der vorangehenden Arbeit ent- 
nommen ist.) Hieraus ergibt sich bet einem Gesamtstrom von 280 Volt 
em Stunde als Zahl der Elektronen 54000 — 27000 Stunde. 

Kine zur Berechnung geeignete Verteilung der Schauer gibt Anderson?) 
an. Die Zahlen sind mehreren tausend Nebelkammeraufnahmen entnonmen 


und in der Tabelle 8 wiedergegeben. Beobachtungen mit Wilson-Kamimern, 


') WL. FR. G. Swann, Phys. Rev. 44. 961, 19383. — 7) C.D. Anderson, 
Phys. Rev. 44, 406, 1933. 








die durch Zahlrohre ausgelést werden, sind fiir die Berechnung nicht geeignet 
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well dabei Effekte mit vielen Teilchen bevorzugt sind. 
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Schauerverteilung nach Anderson. 

















a 
Zahl der Effekte, 
Zabl der Effekte Anzahl der Elektronen bezogen auf die Ionisationskammer 
obere Grenze untere Grenze 
‘ TOS l 38 OOO LY OOO 
8? 2 4 400 2 200 
7 3 580 190 
7 4 380 190 
3 D 160 80 
7 6—10 380 190 
l 20 54 27 
Nach Anpassung der einzelnen Gruppenbreiten die Schauer 
36000 —— 72000 J, fiir die St6be 500000 J) ergibt sich folgendes Bild (Fig. 28): 
Die logarithmisch aufgetragene Kurve fiir die Schauerverteilung macht 
schon am Anfang bei einem Effekt mit dret Elektronen emen merklichen 
Kniek, was in der in 10- 
P ) ° IF 
; fachem Mabstab ausell- \ 
lergezog Kurv on 
andergezogenen WKurve La tk N 
bs / Vt 
noch deutlicher zum Aus- i #~4 
gN iis in 
drueck kommt. Es findet de = 
ad ° ° \* oe 
also schon hier nicht mehr =e § X << 
: _ S| 1 Xe la 
elne elnfache Aufspaltung 7 
eines Ultrastrahluingsteil- 7 
chens statt. Der weitere 2 ° i ant eo 
Abfall ist exponentiell. P Z| | | | ae, 
Als Stobkurve wurden 
by 
. . ni q / 
die Messungen mut 5 em a , e 34 , #4 Pe ee 
Bler (Fie. 14) eingesetzt. Fig. 23. Schauer- und Stofverteilung. 
oa ; Kurve 1: Schauerverteilung bei 50 J/em. 
Is ist unwesentlich, wel- Kurve la: Kurve 1, 10fach auseinandergezogen. 
; Kurve 2: Schauerverteilung bei 100 J/em 
a , ys ‘ , N ‘ his i ; = ty . 
che der Stobkurven au Kurve 3: Stobverteilung, Messungen mit 5 em Blei. 
° - ° . . 
sewihlt wird, well die 
Kurvenform iiberall die gleiche ist, und weil ferner die Anderung der Stob- 
haufigkeit in der Darstellung in logarithmischem Mafstab nur eine geringe 
. Parallelverschiebung der Kurve zur Folge hiitte. 


Wiirde man nun die Schauerkurve 1 (spezifische Ionisation == 50.) /em) 
verliingern, um eimen Ansehlub an die Stobkurve zu erhalten, so erreicht 


man gerade noch die Gruppe der kleinsten Stébe, deren Auswertung an 
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der expernmentellen Grenze hegt. Bei der Schauerkurve 2 (spezifische 
fonisation 100 J/em) mibte dagegen ein direkter Ubergang von den StoBen 
zu den Sechauern bestehen. Gegeniiber den Versuchsergebnissen sollten 
in diesem Falle die St6be von 1.5 und 2-10°J wenigstens die 10 fache 
Hiiufigkeit besitzen. Die Richtungen der Stobkurve und der Schauerkurve 
sind aber so versehieden, dab fiir die St6be ein anderer Entstehungsvorgang 
angenommen werden mub. Ferner erscheinen jetzt die Maxima der Stob- 
kurven als endgiiltig gesichert. Gerade die Bleikurven beweisen. dab nach 
klemen St6Ben kein exponentieller Anstleg besteht. Die StObe vor dem 
Bleimaximum mut 3 und 3,5-10°J haben auf der Registrierung eine Linge 
von 6 und 7mm, so dali ein Ubersehen von StéBen auf Grund der zahl- 
reichen Vorversuche voOlhg unmodglich ist. 

Aus den Stobuntersuchungen kann bis jetzt geschlossen werden: 

1. Da zwischen den St6Ben und den Sehauern kein direkter Zusamimnen- 
hang besteht, mub die spezifische [omisation extrem schneller Elektronen 
unter 100 J em hegen. 

2. Wird em Ultrastrahlungsteilchen in viele Elektronen aufgespalten. 
so folut die Abnahme der Effekte mit wachsender Teilehenzahl nicht einem 
elnfachen i;xponentialgesetz. 

3. Wenn die Sehauer- und Stobverteilungskurven in logarithmischem 
Mafstab aufgetragen werden, dann zeigen sich bei 1.5- 10° J (4 Elektronen). 
bei 1.5-10°J (etwa 40 Elektronen) und bei 10‘ J (etwa 280 Elektronen) 
Knicke, so dab in jedem Falle em neuer Faktor bei der Bildung der 
Garben mitwirken mu ?!). 

t. Innerhalb der einzelnen Absehnitte erfolet die Abnahme der Effekt- 


zahl nut wachsender Grobe exponentiell. 


VII. Messungen iiber du Absorption von Stépen. 

Zur Bestimmung der Gesamtenergie eines Stobes mub die Reichweite 
der ausgelésten Elektronen bekannt sein. Aus den Anregungskurven der 
Stébe mit verschiedenen Panzerstirken labt sich die Absorption der Elek- 
tronen nicht ermitteln, weil sich die Absorption der stoberzeugenden 
Strahlung mit der der Sekundirstrahlen iberlagert. 

Mit einer Ionisationsdoppelkammer ist eme Bestimmung der Reich- 


weite der Stobstrahlung méglich*). Zu den Versuechen wurden die beiden 


1) Die in einem Stob enthaltene Zahl von Elektronen labt sich selbst- 
verstiindlich nur grob absechiatzen. 2) Die Versuche wurden im Sommer 1935 
durchgefiihrt. Uber die Ergebnisse ist auf dem 11. Deutschen Physikertag 
in Stuttgart berichtet worden. W. Messerschmidt,. ZS. f. techn. Phys. 


16. 304, 1935. 
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fonisationskanunern der hallischen Apparatur zu einer Kammer von 1,35 m 
Linge und 25 em Durchmesser verelnigt (Fig. 24). An Stelle der Grund- 
platten waren die Hauben an einen $8 em hohen, 6¢m starken Stahlring 
gegenelnander geschraubt. Die so entstandene Kammer wurde senkrecht 
aufgestellt. Die Panzerung betrug unten 20em und im Oberteil 5 em Blei, 


well bei dieser Sehichtdicke die 





eroite Anzahl von St6Bben erzeugt 





wird. In den oberen und unteren 
Kammerteill ragen gerade <Auf- 
fanger, die zu den Einfadenelektro- 
metern fihren. Da sich in diese 
Kammer Scehutznetze schlecht ein- 


bauen heben. mubten die bBern- 





steilsolatoren In geerdeten Schutz- 





hillen in den Zwisehenring ein- 
gesetzt werden!). 
Wegen der geringen Influen- 


zierungskapazitit von nur 6¢m 





konnte der Fiilldrueck nicht wber 














11 Atm. erhOht werden, weil sonst | /40 
der fiir die Kompensationswalze er- | | | 7 130 
forderliche Strom zu grob geworden | 3 | 19 
wire. Hierunter leidet selbstver- | a, ) ty 
stiindlich die Empfindhehkeit der . ; 





Apparatur, so dab kleine Stébe 


leleht der Beobachtung entgehen Fig. 24. Schnitt durch die Doppelkammer. 


konnten. In der Kammermitte 
lassen sich Bleibleche bis zu einer Stirke von 5em einsetzen. Fig. 25 zeigt 


die cedtinet elTonisationskammer. Die obere Kammerhialfte ist abgen WMeN ° 


1) Bei der geforderten Apparaturempfindlichkeit ist ein Einbau der Haupt- 
isolatoren in einen geerdeten Schutzring unerlaBlich. Es sei aber bemerkt. dal 
es immer zu empfehlen ist. wenn es irgendwie geht. ein Schutznetz einzubauen. 
Die Anfertigung eines Netzes ist weit einfacher als die komplizierte mit Erdungs- 
ring versehene Durchfiihrung des Hauptisolators. Auberdem ist es viel an- 
genehmer, mit einer Apparatur zu arbeiten, an der nach auben alle Teile geerdet 
sind. Ohne Anwendung eines Schutznetzes sind Kammer und Panzer spannungs- 
fiihrend, wobei das Elektrometer selbst sorgfaltig isoliert aufgestellt werden mul. 
Die Benutzung eines Netzes gestaltet den Aufbau der Apparatur viel einfacher 
auch dann. wenn es den eigentlichen Zweck der Verkleinerung des Restganges 
nicht erfiillen sollte. Der Verlust an Mebraum ist gering und iibersteigt bei emer 
30 Liter-Kammer nicht ? ,, des Volumens, 
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der elserne Ring tract die Isolatoren mut den Auffangern. Bein Einsetzen 
der Absorberbleche in den Ring mub die Kammer jedesmal gedffnet und 
neu mit) Prebluft§ gefiillt werden. Diese Methode hat gegeniiber der 
Verwendung von zwel getrennten Kammern den Vorteil, dal die Stibe 
in beiden Kammerteilen auch 
dann  beobachtet werden 
kOnnen, wenn sich kein 
Absorber in) der Kammer 
befindet. Nach dem Kin- 
bringen von 5 em Blei sinkt 
die Lonisation in der unteren 
Kammerhilfte so Welt, dali 
eine merkliche Uberkom- 
pensation des Stromes ein- 
tritt, die dureh Einstrah- 
lung mit eimem sechwachen 
y-Priiparat wieder ausge- 
clichen wird. Die Regi- 
strierung beider Mlektro- 
meter erfolete auf einem 
20 em breiten Papierstreifen, 
wodureh das  <Auffinden 
der koinzidierenden St6be 
wesentlich vereinfaeht wird. 


Bei diesen Messungen wurden 





die Erdungsintervalle aut 
20 Minuten verkiirzt. 

Mit der Apparatur wurden vier Mebreihen durchgefiihrt, ber denen 
die Absorberdicken in der Kammermitte 0.0.5, 2 und 5 em Blei betrugen. 
In den Fig. 26 und 27 sind eimige Aussehnitte aus den Registrierungen 
wiedergegeben : die Krdungen der Klektrometer sind mit Ie, lie Stobe 
mit S bezeichnet. Ohne Kompensation wiirde der Lichtzeiger die angegebene 


Strecke von 10°. in etwa 20 Sekunden durehlaufen. Fig. 26 zeigt links 


Tabelle 4. Messungen mit der Doppelkammer. 





\bsorberdicke in em Blei: 0 0.5 2 ) 
‘toBzahl t re 0.72 O84 0.73 O,68 
Stobzah ro Stunde : . nigh nen 
f (umtem .... 0.61 Oo O,o4¢ O.O% 


Koinzidenzen pro Stunde ..... O,16 0.13 O.1O 0.06 
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den normalen Elektrometergang und rechts eine Koinzidenz von St6ben 


ohne Absorber, bei der oben 30-106 J und unten 7-108 J abgesehieden 


wurden. Wie aus Fig. 27 
Kammertellen zahlreiche 
St6Be auf. Fig. 28 uibt 
noch eime  Koinzidenz 
durch 5em Ble wieder, 
wobel die al lie [onisa- 
tionskammer abgegebene 
Mnergie etwa 2- 10% e-\ 
betriigt. 

Tabelle 4 enthaélt die 
Stobhaufigkeiten unter 
den verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen. Die 
Hiufigkeit der Stobe 
ist klemer als ber den 
friheren Messungen, weil 
die Apparaturempfind- 
lichkeit intolge des 
niedrigen Druckes von 
11 Atm. auf die Halfte 
zuriickgegangen ist. Die 
Anzahl der koinzidieren- 
den St6Be ist verhiltnis- 
mihig gering. Es finden 
z. B. von 121 StOben nur 
26 den Wee bis in die 
untere Kammerhalfte. 
Viele St6be miissen also 
die lange — [onisations- 
kammer sechrag dureh- 
setzen. Schon eile mitt- 
lere Abweichung von etwa 
10° von der Senkrechten 
verhindert den Eintritt 
des Stobes in den unteren 
Kammerteil. Die Stob- 


hiufigkeit ist unten noch 


zu ersehen ist. treten aber auch in den elnzelnen 





Fig. 26. Registrierung mit der Doppelkammer 
ohne Absorber in der Kammermitte. 
Links: Normaler Elektrometergang. 
Rechts: Koinzidenz eines Stobes. 





Fig. 27. Registrierungen mit der Doppelkammer 
ohne Absorber in der Kammermitte. 


Links: StoB in der oberen Kammerhilfte. 
Rechts: StoB in der unteren Kammerhialfte. 
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recht grob. Man muh deshalb annehmen, daB diese St6Be in den seitlichen 
Kammerwinden entstehen, weil das Fillgas nach friiheren Versuchen des 
Verfassers (l. ¢.) fiir eine Stoberzeugung nicht mehr in Frage kommt. Der 
schrige Kintritt in den I[oni- 
sationsraum ist in der Ver- 
schiebung des Maximums der 
Vertellungskurve (Fig. 29) zu 
erkennen. Die Stobhéiufigkeit 
andert sich beim Einbringen 
der Bleibleche 1 unteren 
Kammerteil praktisch nicht. 
Das elngesetzte Blei wirkt also 


nur noch als Absorber fiir die 





von oben eintretenden StdBe 
und kommt fiir eine weitere 
Stoberzeugung nicht mehr in 
Frage. 

Fig. 30 enthalt die <Ab- 
sorptionskurve der koinzidie- 


renden StO6Be. Die gestrichelte 





Kurve ist in logarithmischem 


Fig. 28. Registrierung einer Koinzidenz von einem 
Stoh durch 5 em Blei. 


Mabstab gezeichnet. Aus ihrem 
ceraden Verlauf geht hervor. 
dafi innerhalb des untersuchten Bereiches bis zu 5 em Blei die Absorption 
exponentiell erfolgt. Es ergibt sich eme Halbwertsdicke von 3,5 em, was 
einer Reichweite von etwa 5em in blei entspricht. 

Aus dem Verhiltnis der mittleren StoBgrében in beiden Kammerteilen 
lassen sich keine welteren Schliisse ziehen. Kis ist in allen MebBbereichen 
etwa 0.8 (untere Obere Stobgrébe). Das Verhiltnis der Koinzidenzen hegt 
etwas niedriger bei 0.6. Bei mehreren Koinzidenzen ist der Stob in der 
unteren Kammer grober als in der oberen. Es ist zu vermuten, dab in diesem 
Falle eine neue zusiitzliche Garbe im Absorber erzeugt wird. Aber auch 
in der ersten Mebrethe ohne Blei in der Kammermitte sind bei drei Koinzi- 
denzen unten mehr Ionen abgeschieden worden. Man kann deshalb an- 
nehmen, dal der Stob selbst in der Seitenwand der oberen Kammer ent- 
stand und in den Kammerteilen versechieden grobe Wege zuriicklegte. 

Die Versuechsergebnisse stimmen mit der kirziich von Nie!) ver- 
Offentlichten Arbeit tberein. Die Ausbeute an koinzidierenden Stében 


') bi. Nie, ZS. f. Phys. 99. 776. 1936. 


Untersuchungen iiber UltrastrahlungsstoBe. ay 
ist bel Nie etwa doppelt so grok. Diese Abweichung erklart sich als der 
Verschiedenheit beider Apparaturen. Die beiden Kanimern cemelnsale 
Grundflache betragt bei Nie etwa 5000 em? und die Hohe der Apparatur 
YO em, wahrend die hallische Apparatur einen Querschnitt von 500 em? 

und eine Hohe von 135 em hat. Die 





YO ] 
| fir beide Kammerteile gemeinsame 
’ ache, durch die die St6be hindurch- 
i0} ~~ — ’ ; 
treten k6nnen. ist also nur ! 10 dea 


Apparatur von Nie. 
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Fig. 29. Stofverteilung in den einzelnen’ Fig.30. Absorptionskur er koinz 
Kammerhalften. Messungen ohne Blei in s e. Die gestrichelte K < g - 
der Kammermitte. mischem Mafistab gez ! 

VIII. Ty r Barome Tere the ht ds r STtobe 
Eine interessante Erscheinung ist der Barometereffekt der Stéfe. 
. 7 ; 
Der Barometereffekt der Ultrastrahlung!) hat in Meereshd6he eine Gris 


von — 1 bis — 2° 6 fiir eine Luftdruckanderung 
Panzerung der Ionisationskammer. Er ist im wesentlichen du 


der Strahlung infolge der Veranderung der Sehichtdick 
zu erklaren. Uber den Barometereffekt der St6be berichteten Steinke: 
} ] + 113 


Gastell und Nie*). In der letzten ausfiihrlichen Arbeit gibt Gastel! 


fiir die Grobe des Barometereffektes einen Wert von 3.5°, mm Hg 


unter Beriicksichtigung aller St6be an und einen Wert von 
bei Ausseheidung der groben St6Be. Das Vorhandensein eines Luftdruck- 

1) W. Messerschmidt. ZS. f. Phys. 78. BOS, 1432. - *) Row Un teinke. 
A. Gastell u. H. Nie. Naturwiss. 21. 560, 1933. — 3) A. Gastell. 
Phys. 97. 414. 1935. 
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elnflusses auf die Stobhaéufigkeit ber emem allseitigen Panzer von 10 en 
Ble lk hnhnte auch alls den hallisehen Messungen nacho Wiesel) werden ! 
hig. 831). Die St6Be sind Messungen entnommen. die im Jahre 1931 fin 


] 


Schwankungsuntersuchungen der Ultrastrahlung durehvefiihrt wurden. 


ly ] 
Hevende! 


Da die Versuche mit emer kleinen Emipftindlichkeit und mut 
fonisationskammer gemacht wurden. ist die Stobhautigkeit bedeutend 
kleiner als ber den eigentlichen Stobuntersuchungen : die Apparaturempfind- 

lie cleich 
1] 


hichkeit Ist etwa ale i 
Wile bel (rastel]] l. Gate Fin 





8————-— 


di (zrobe des Barometer- 


effektes ergibt sich ei Wert 





von etwa —2° mm He. 

2| | | 4 Er ist also 10 bis 201mal 
| = oo 2 = io srOber als der der Ultra- 
2¢ YY 75( 56 02 OSTRIPLING strahlune. Aus di nM elnze |. 
Fig. 31. Barometeretfekt der Stof« nen Mebreihen der in den 


vorangehenden Abschnitten beschriebenen StoBuntersuchungen erhalt man 
kein klares Bild vom Barometereffekt. weil die Luftdruekschwankungen 
liber langere Zeit verfolgt werden miissen. 

Kine Erklarung fiir den Barometereffekt der St6Be kann bis jetzt noch 
nicht gegeben werden. Die Annahme einer weichen Strahlungskomponent: 
fiir die Erzeugung der StéBe, die bei geringen Anderungen des Luftdruckes 
schon eine merkliche Absorption erleidet. wird sofort hinfallig, denn ihre 
Energie wire viel zu klein gegeniiber den in den St6ben beobachteten 
Energien. Weiter mibte die StoBbhinfigkeit schon bei geringen Hohen- 


inderungen sich stark Andern. Es ist wohl beobachtet worden. dab 


StoBbhiiufigkeit?), vor allem aber die Sechauerbildung*) starker mit det 
Hohe zunimmt als die Strahlungsintensitét. Diese Steigerung ist abet 
bel weitem nicht so grob, wie es der Barometereffekt verlangt. Sehhefbheh 
mite in geringen Wassertiefen die StoBbildung vollstandig aufhoéren. 
Dagegen stellte Weisehedel4 fest. dah 1m Bodensee In einer Wassertiefe 
von 130m noch eine grobe Zahl von St6Ben vorhanden ist. Die benutzt 
fonisationskammer gibt in Meereshéhe etwa 9 St6be Tag und in 180 m 
Wassertiefe immer noch 8 St6be Tag. wihrend die Strahlungsintensitat 


lt) \. B. Hlo@ge. Nature 188. 77. 1936. gibt einen Wert fiir den Barometer- 
effekt der St6Be von 0,.75°,, mm Hg bei einem mittleren Luftdruck von 60S mm 
Hig an. 7") C.G. Montgomery u. D.D. Montgomery. Phys. R 
129, 19385, 3) i. Co Stevenson u. Th. H. Johnson, ebenda 4 


193. 'y kK. Weischedel. ZS. f. techn. Phivs. 16. 402. 1935. 


Untersuchungen iiber UltrastrahlungsstoBe. a3 


anf 4/199 gesunken ist. Diese Versuche machen die Annahme einer weichen 
Strahlungskomponente fiir die StoBerzengung unhaltbar. Die harteste 
Strahlungskomponenten miissen vielmehr die St6éLe hervorrufen. Der 
Barometereffekt der St6Be scheidet somit als ein \bsorptionseffekt véllig a 
Eine Ursache fiir den Effekt kann in dem Wassergehalt der Atmosphar 
gesehen werden. Mit dem Fallen des Luftdruckes ist meistens eine Wetter- 
verschlechterung mit Niederschligen verbunden. wodurch gleichzeitig ein 
Zunahme des mittleren Wassergehaltes der Atmosphare eintritt. Die j 
der Atmosphare enthaltene Wassermenge Jafit sich nur schwer bestimmen. 
Es wurde deshalb von einer Lmrechnung det Luitfeuchti 
mittleren Wassergehalt abgesehen. weil in héheren Luftschichten die Ver- 
haltnisse durch Wolkenbildung ganz anders liegen kénnen. Um aber 


} 1c] 2a ls : ] ] 
trotzde bi elle, Wenn auch nur qualltatlve Prifung aurehninhren Zu Konne! 


wurde als relatives Mak des W assergehaltes die Niederschla rsynenge | 


hlag ve Tap 
mut der Stobhaufigkeit verghchen. In der Tat steigt die Stofhdufie 

von 5» aut Ss. Well die tigheh Niedersehlagsmenge aul 5 mm dstely 
Fig. 32). Tage mit gréBeren Regenmengen sind selten: es zeigt sich aber 


bei 4 Tagen mit mehr als 6 mm Regen wieder eine Abnahme auf 6 StiBe T 
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“ = fishin ’ 
: ane : 
beanspruchen kann, sind besondere Stobuntersuchungen unternomme! 
worden. Die Versuehsbedingungen sind die gleichen wie friiher. Die Jon}- 
=} Ions] PPIIIPPe =T Ilseit ] T 5 } i ] rel ] | | ] le] | ] 
LOLISHaUTII if i G5 ( ) Lilige De \a 
] ° 4 7 . - 7 } ) ; } . 7° ¥ - 7 
efindet sich ein Wasserbehalter., der den Panzer seitlich um 5 em iiberra 
) ° ) } 7 >* > > > > > - + + 
. 7 P.: 7 eee ‘ 
Bei den einzelnen Mebreihen wurde die Schichtdicke des Wassers aber det 
kK: — rindert. Die StoBhinfiekeit steiet bis 7 Se ee 
Aammer verdandert. le Stobhaufigkeit steig Is zu einer Sehiehtdick: 


») r ; — , ] 4 4 - = 37 } ] } 
von 2em Wasser auf ©. des Anfangswertes an. sie fal] t dann wieder al 


und betragt bei 10 em Wasser noch 4. des Anfangswertes (Fig. 38). Di 


= 


Beeinflussung tritt vor allem in den kleinen St 
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auf (Fig. 34). Dieses Ergebnis stimmt mit den Barometereffektunter- 
suchungen von Gastell (l.¢.) itberein, nach denen auch nur die kleinen 
Stobgruppen zu den Barometerschwankungen gegenliufig sind. In der 
Stobvertellungskurve hinter 2 em Wasser hat sich das Maximum von 4 auf 
2,5-10° J verschoben, wihrend die Kurve hinter 10 em Wasser wieder die 
urspringliche, aber verkleinerte Form der normalen Bleikurve hat. 
Hiermit diirfte der Nachweis erbracht sein, daB der Barometereffekt 


der St6Be durch die Schwankungen des Wassergehaltes der Atmosphire 
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Fig. 34. Stofverteilungskurven hinter Wasserschichten von 0, 2 und 10 em Wasser. 
Die Ionisationskammer ist allseitig mit 5 em Blei abgeschirmt. 
verursacht wird. Fine Deutung der Vorginge ist bis jetzt allerdings nicht 
mogheh. Auch die Annahme von Neutronen ist sofort hinfallig. Es mibte 
sich um Neutronen von geringer Energie handeln, die durch diinne Wasser- 
schichten so weit gebremst werden, dali sie in die Atomkerne einbaufihig 
werden. Bei diesem Proze legen aber die ausgestrahlten Energien unter 
10% e-Volt, sie sind also mit den in den Stéfen enthaltenen Energien nicht 


zu vergleichen. 


IX. Allgemeine Betrachtungen iiber Stipe. 

Kine genaue Vorstellung von den Vorgiingen bei der Entstehung 
eines Stobes ist bis jetzt noeh nicht vorhanden. Es wird vielfach versueht, 
bei der Stobbildung aihnliche Prozesse wie bei der Sehauerbildung anzu- 
nehmen und sie nach der Theorie von Geiger und Fiinfer!) zu erkliren. 


Die erwelterte Theorne des Klektrons von Bethe und Heitler?) erklart 


') H. Geiger u. E. Fiinter, ZS. f. Phys. 93, 543, 1935. *) H. Bethe 
u. W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 19384. 
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wohl annihernd die Verhaltnisse bei der Schauerbildung richtig. Die An- 
gaben iiber den Energieverlust energiereicher Elektronen sollen bis in 
ein Gebiet von etwa 7-10¢ e-Volt richtig sein. Die Gesamtenergie eines 
StoBes ist aber viel orober als die eines Sehauers, so dali ein Vergleich 
zwischen Stob- und Sehauerbildung nicht ohne weiteres moglich ist?!). 
Der Energieverlust der einzelnen Elektronen eines Stobes ist viel klemer 
als es die Theorie verlangt. 

Entsprechend der Entstehung eines Schauers soll auch beim Stoli ein 
energiereiches primdres Strahlungsteilchen in eine Zahl nichtionisierender 
Strahlen aufgespalten werden. Diese lOsen nun erst die Elektronengarben 
aus, die ihrerseits infolge ihrer groben Energie weiter befihigt sind, Se- 
kundirstrahlen auszulésen. Wiirde sich die primire Strahlung sofort in 
Garben umsetzen, dann miiBbte mit wachsender Panzerschicht die Stol- 
hiufigkeit solange zunehmen, bis die Primiirstrahlung mit den Elektronen- 
garben im Gleichgewicht ist. Danach mite die Stobhiufigkeit proportional! 
zur Ultrastrahlungsintensitiit abnehmen. Die Stobzahl sinkt aber z. B. 
bei Blei zwischen 5 und 20em auf die Hialfte, waihrend die Strahlungs- 
intensitaét nur um 15%, abnimmt. Zwischen der Primirstrahlung und den 
Elektronengarben muh also noch eine vermittelnde Strahling (die nicht- 
ionisierende 6-Strahlung nach Geiger) vorhanden sein. Da nach den 
Versuchen mit der Doppelkammer die Absorption der Garben exponentiell 
erfolgt, kann man annehmen, dab sich an Hand der Anregungskurven der 
Stébe Aussagen tiber die nichtionisierende Strahlung machen lassen. Nach 
einfachen Uberlegungen sollte sich die Anregungskurve als Differenz zweier 
fallender Exponentialfunktionen, den Absorptionskurven der —nicht- 
ionisierenden Strahlung und der Elektronengarben, darstellen lassen. Wie 
aber Nie (I. ¢.) zeigen konnte, ist dies nicht méglich: d.h., dab die garben- 
auslésende Strahlung keinem Exponentialgesetz folgt. Aus den Messungen 
mut der Doppelkammer geht hervor, dali die Entstehung der Elektronen- 
garben in den ersten em im Blei beendet ist, weil in dem Absorber zwischen 
beiden Kammerteilen keine St6Be mehr ausgelést werden. 

Bei einer Reichweite der Garben von 5¢m in Blei berechnet sich die 
energie der hiufigsten StoBgrébe aus Blei zu 5- 10% e-Volt. Der grébte 
itberhaupt beobachtete Stof hat eine Energie von etwa 5-10" e-Volt. 
Da die Energien um zwei bis drei Grébenordnungen hodher legen als bei 
den Schauern, erscheint es nicht mehr gegeben zu sein, die St6be direkt 
mit den Schauern in Beziehung zu setzen. Nach Versuehen von Beggild?) 


') Diese Fragen sind von H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 787, 1936, ausfiihrlich 
besprochen worden. 2) J. Boggild, Die Naturwiss. 24, 280, 1936. 
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soll sich das Maximum der Anregungskurven fiir die St6Be mit wachsender 
Girébe nach stirkeren Absorberdicken verschieben. Es wire also mit der 
Zunahimie der Teilchenzahl auch eine Steigerung der Reichweite der Elek- 
tronen verbunden. Dieses Ergebnis konnte durch die Messungen von Nie 
(1. ¢.) und die des Verfassers nicht bestitigt werden. Die Verteilungskurven 
det Stobe nach Grobe und Hiiufigkeit sind bye] cleicheim Material. aber he] 
verschiedener Panzerstiirke vollig vleich, Wehl sle aul dieselbe Hiiufigkeit 
hezogen werden. Man kann deshalb eher vermuten, dali zwischen Teilehen- 
zahlund Reichweite bel sehr groben Energien ein gewisser Ausgleich besteht. 
is erschemt viel richtiger. die Bildung der Schauer der weichen Ultra- 
strahlungskomponente bis zu einer Energie von 108 e-Volt und die Stébe 
der harten Komponente mit etwa 10! bis 10] ¢-Volt) zuzuschreiben. 
Weitere Betrachtungen tiber die Entstehung der St6Le hilt der Ver- 
lasser nicht fiir angebracht, da nach den letzten Uberlegungen von Heisen- 
berg!), nach denen ein energiereiches Neutrino ganz besonders zur Garben- 
Inldung befailigt ist. vOllig neue Gesichtspunkte fir die Entstehung der 


Sehauer und der Stobe entstanden sind. 


Der Notgememschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir die 
Bewilligune von Geldmuitteln zur Durehfithrung der Versuche. Die groben 
Mengen an photographischem Registrierpapier konnten aus Mitteln der 
Helmholtz-Gesellschaft beschafft werden, wofiir bestens cedankt sel. Das 
\luminiumwerk der I. G. Farbenwerke in Bitterfeld stellte 1000 kg Alumi- 
nium fir die Untersuchungen in dankenswerter Weise zur Verfiigung. 

Herrn Prof. Dr. W. Heisenberg danke ich fiir wertvolle Diskussionen. 
Nicht zuletzt danke ich Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann, der meine Unter- 


suchungen stets in jeder Weise gefOrdert hat. 


Halle (Saale), Physikalisches Institut der Universitit. 


533. 1936. 


Ly) \\V. Heisenberg, ZS. t. Phivs. 101. 
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Uber einen Stufenkompensator 
fur den Jaminschen Interferentialrefraktor 
bei Beleuchtung mit weifbem Licht. 


Von Heinz Billing in Miinchen. 
Mit 2 Abbildungen. (kingegangen am 21. Juli 1936.) 


Es wird ein Kompensator angegeben, der gestattet. die Verschiebung des mono- 
chromatischen Streifens iiber einen erweiterten Mebbereich wie bei einem 
Zeigerinstrument ohne Drehen einer Kompensationstrommel abzulesen. 

Beleuchtet man einen geeignet justierten Jaminschen Interferential- 
refraktor mit weibem Licht, so erscheit im Gesichtsfeld ein aus aqui- 
distanten geraden Streifen bestehendes Bild. Eine Franse erscheint rein 
schwarz, wibrend die benachbarten Streifen farbige Rander zeigen und die 
weiter entfernten allmaihlich in ein verwaschenes Weil tibergehen. Jede 
Franse erstreckt sich von einer Seite des Gesichtafeldes bis zur gegeniiber- 
hegenden. Bringt man z. B. in den Strahlengang zwei Gaskammern A, Bb 
(Fig.1) und andert in der Kammer A stetig den Druck, so wandert das 
Fransensystem allmihlich aus dem Gesichtsfeld heraus. Man bringt es 
fiir gewohnlich wieder in seine Ausgangsstellung durch den Jaminschen 
Kompensator. Dieser besteht im Prinzip aus einer im Strahlengang | 
befindlichen drehbaren Platte. Durch deren Drehung kann die optische 
Weglinge des Strahlenganges I in gewissen Grenzen beliebig verandert 
und gleich der optischen Weglange des Strahlenganges IT gemacht werden. 
Der schwarze Streifen befindet sich dann wieder in seer Ausgangsstellung. 

Die Messung des Brechungsindex eines Gases mit einem geeichten 
Apparat erfolgt folgendermaben. Man fillt das Gas in die Kammer 4. 
Das Streifensystem wird dann in der Regel ans dem Gesichtsfeld ver- 
schwunden sein. Man dreht nun solange an der Kompensatortrommel, 
bis man das Streifensystem gefunden hat und stellt dann den schwarzen 
Streifen auf die Nullstellung ein. An der geeichten Kompensatortromme! 
ist Jetzt unmittelbar der Brechungsindex abzulesen. Dieser Weg ist, wenn 
es auf schnelle Messung ankommt, noeh zu umstandlich. Man _ braucht 
einen Kompensator, der es gestattet, aus der Stellung des schwarzen 
Streifens iiber einer im Fernrohr erscheinenden Skale wie bei einem Zeiger- 
instrument den Brechungsexponenten abzulesen. Obige Forderung ist 
leicht zu erfiillen, wenn man sich mit einem kleinen Mebbereich begniigt. 
Man bringt eimfach in die Brennebene des Okulars vom Beobachtungsfernrohr 
eine In Brechungsindizes geeichte Skale. Die Lage des schwarzen Streifens 


4* 
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zur Skale gestattet dann elne unmittelbare Ablesung. Da der sehwarze 
Streifen bald aus dem Gesichtsteld herauswandert, Ist jedoch det Vel- 
bereich sehr beschriinkt. Um den Mebbereich wieder auf die ursprimetich: 
mit dem Jaminschen Kompensator erzielte Grébe zu bringen, hat sie 
folzende Anordnung gut bewdlhrt. 

\n den Punkten a,b. ¢ Fig. | wird das Bild eine) moglichst Welle 
ausgedehuten Lichtquelle L (2 Watt Glihlampchen mit spiraligem Glih- 
faden) dureh die Linse A entworfen. Die Strahlen der Bilder a@ und ¢. m 
mut ihnen simtliches nicht interferenzfiihige Licht. werden abgeblendet 
Daher entsteht im Fernrohr F eme Interferenzerseheinung von 


ordentlicher Klarheit. Der einfarbige dunkle Streifen erseheint tief schwarz. 
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Fig. 1. Interferentialrefraktor mit Kompensationstreppe 7. Fig. 2. Bild der Interfe1 
streifen, schematis 


Die Kammern 4A und B seien mit demselben Gas gefiillt. Der Interferential- 
refraktor sei so justiert, dab die Fransen horizontal legen. Alle in det 
Zeichenebene von Fig. 1 verlaufenden Strahlenpaare haben dann denselben 
Ganguntersehied WV, der gerade Null sein moze. Nun bringt man vor die 
Kammer A eine Glastreppe 7 mit dem eimgezeiehneten Querschnitt. Da 
das Bildehen 6 der Lichtquelle L sehr klem ist, wirkt das Fernrohr so, 
als ob es stark abgeblendet ware. Die Brennweite des Fernrohrobjektivs 


7 
+? 


betrug bei unserer Anordnung nur 5e¢em. Daher bildet das Fernrohr die 
einzelnen Stufen der Treppe scharf ab, obwohl es auf unendlich eimgestellt 
ist. Die Stufen erschemen im Gesiechtsfeld als senkreehte Binder. Die 
Hohe der einzelnen Treppenstufe betrigt 10 u. Daher haben die Strahlen, 
die die Stufen 1 bzw. 2, 3, 4, 5 durchsetzen, die Glasdicken 0 uw bzw. LO, 
20, 30 uw usw. zu durchdringen. Die Strahlen erhalten dadurch einen Gang- 
unterschied von D (m@)., pay» WO 1 gleich der wirksamen Glasdicke 
von 10 bzw. 20 uw usw. ist. Der sehwarze Streifen, der in der Fig. 2 teils 


ausgezogen (dy a,), teils punktiert (a, a;) gezeichnet ist, mOge vor kin- 


Stufenkompensator fiir den Jaminschen Interferentialrefraktor usw. oy 


bringung der Glastreppe quer durch den oberen ‘Veil des Gesichtsfeldes 
sehen. Bringt man nun die Treppe wie in Fig. 1 in den Strahlengang, so 
wird der Teal Ap Ay des sehwarzen Streifens nicht geindert. Das Licht, 
das diesen Teil erzeugt, geht bei 1 an der Glimmertreppe vorbei und dis 
betreffenden Strahlenpaare loschen sich weiterhin§ aus. Der schwarz 
Streifen von a, bis ag verschwindet, denn die eine Komponente der Strahlen- 
paare, die hier den schwarzen Streifen gebildet haben, ist durch die Stufe 2 
sevangen und hat emen Gangunterschied von 10 Ne ras Me att) u. erhalten. 
\us dlmlichem Grunde verschwindet der schwarze Streifen von a, bis a 
Verringert man nun den Gasdruck in der Kammier A, so andert sich 
der optische Weg des Strahlenganges J um L-dn. FL ist die Lange der 
Gaskummer und dn die Anderung des Brechungsindex. Der schwarz 
Streifen wandert dabei 1m Felde 1 (Fig. 2) nach unten. Er mo6ge aus 
Gesichtsfeld verschwinden, wenn L- dn 10 (n “ My gs ist. Guilt aber 


diese Beziehung. $0) loschen sich die Strahlenpaare Al1S, die Wy ky if 2 


dem Ort a, a, interferieren. Die Verlinygerung des optischen Weges in det 
Kammer 4 wird an dieser Stelle genau kompensiert durch die Stufe 2 der 
Glastreppe. Der schwarze Streifen ist also, bevor er bei © aus dem Feld 1 
verschwunden ist, bei ©’ in das Feld 2 eingetreten und steht jetzt an det 


Stelle a, a,. Aut diese Weise wandert der schwarze Streifen bel Verandera 


l ys ‘ A | | a4 a4 > . | . - = 
des optischen Weges in A durch alle fiinf Felder. Der MeSbereich ist dedur 


} 


cegeniiber einem Interferometer ohne Kompensation verfiinffacht. Reicht 
diese Erweiterung nicht aus, so kann man durch Vorlage einer 50 u-Plan- 
parallelplatte vor JT einen Kompensationsbereich von 50/7 
bis 100 “Glas  Lutt einstellen. Die Treppe wird am besten aus Glas 


veschliffen, kann abet auch. Wile W1r es VersucnsWelste emacht habden. aus 


Glimmerplittechen hergestellt werden. Man spaltet sich dazu Glimmer- 


4 . ~ " : ] 77 1-] + : . . J . > »37> . - hy . 
STtrelien de) richtigen Dieke und Klebt sle nebeneinander aur elmen Rah? it 


Die Mebskale Sk zur Ausmessung der Lage des sechwarzen Streifens besteht 


aus einer auf Glas geritzten rechteeckigen Teilung. Sie wird in der Brenn- 
= 4 ] l.¢ } M ’ " a Se ] ‘ - } PE 
ebene der Linse AC angebracht. so dab sie im Fernrohr scharf erscheit? 


Die Kompensationstreppe bietet eine Rethe von Vorzigen gegenuber 
dem Jaminsehen Kompensator: Beim Justieren des  Interferential- 
refraktors mit weibem Lieht wird das Auifinden des schwarzen Streifens 
wesentheh erleiehtert, da man mit eimem | 


eroben Mebbereieh ibersehen kann. Weiterhin wird die Mebgesehwindigke 


tl) Die Tealune vor das Okular des Fernrohres zu ringen Verursa 
} ] ‘ as + ee ge, a eee : _) ee eee i 
Schwierlekeitlen, ada dann dle Atriche Wegen der gi Clk UAULIArVverg S 


sehr fein sei mussen, 
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wesentlich erhéht, da man fast wie bei emem Zeigerinstrument ablesen kann, 
ohne durch Drehung einer Trommel kompensieren zu miissen. Die Meb- 
genauigkeit ist dagegen nur etwa halb so grof wie beim Jaminsehen 
Kompensator, und zwar aus folgendem Grunde. Bei dem in der Technik 
gebriéuchlichen Jaminschen Kompensator kompensiert man dadurch, 
dal} man das Streifensystem senkrecht iiber ein gleichartiges festes Streifen- 
system einstellt. Dies ist mit einer Genanigkeit von 1/55 Streifen moéglich. 
Bei der Stufenkompensation kann man die Lage des sehwarzen Streifens 
relativ zur Mebskale héchstens auf 1/9 Streifen genau abschitzen. 
Schwierigkeiten bereitet bei Verwendung des Jaminschen Kompen- 
sators noch folgendes. Infolge der meist verschiedenen A bbeschen Zahl 
Ny — 1 
y des Kompensatorglases und des zu untersuchenden Gases 
Np — Ne 
wird je nach der Gasdichte ein heller oder ein dunkler Streifen mono- 
chromatisch sein. Ist ein heller Streifen monochromatisch, so werden die 
beiden benachbarten dunklen Streifen sehwach farbige Rander zeigen. 
Der Beobachter wird dann im Zweifel sem, welchen dunklen Streifen er 
auf die Nullmarke einstellen soll. Diese Sehwierigkeit labt sich beheben, 
wenn man ein Kompensatorglas wihlt, das anniihernd dieselbe A bbesche 
Zahl hat wie das zu untersuchende Gas. Dies ist oft nicht médglich, da die 
Abbesche Zahl auch der geeignetsten Gliiser wesentlich kleiner als die der 
meisten Gase ist. Bei Verwendung der Stufenkompensation kann man, 
wie eine niihere Betrachtung zeigt, durch Wahl geeigneter verschiedener 
Glasarten erreichen, dafi im ganzen Mebbereich immer ein Streifen ein- 
deutig als der einzige schwarze erkannt werden kann. Allerdings ist dann 
fiir jedes Gas eine besondere Treppe zu berechnen. 
Die Verwendung der Kompensationstreppe diirfte auch bei anderen 


Interferometern méglich sein. 


Herrn Prof. Dr. Sehiitz danke ich herzlichst fiir seine wertvollen 


Ratsechlige zur Foérderung der Untersuchung. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Kompensationszustande (,,Basislinie“) bei Helium 
und Kohlensaure. I. 


Von Witold Jaeyna in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 7. Juli 1936.) 


Ids wird 1. die .,aperiodische** Form der Linie der Kompensationszustiinde (,, Basis- 

linie’‘) fiir CO, berechnet, 2. ein Vergleich mit der van der Waals-Berthe- 

lotschen parabolischen Form im Lichte der Versuchsdaten von Kamerlingh 

Onnes, Keesom u.a. fiir He und von Amagat fiir CO, gemacht und 3. die 

vrundsiitzliche Bedeutung der Basislinie bei der Ableitung der ,.Basisfunktion” 
der Zustandsgleichung besprochen. 


Wir betrachten die Zustinde reeller Korper, wobei die Gleichung 
(OD = R y (pz) (1) 

vollstandiy erfiillt ist, und nennen diese Zustande der gevenseitig kom- 
pensierenden Kffekte!) die .. Kompensations-"* oder auch q-Zustande™, 
Der geometrische Ort der q-ZAustande stellt ber der craphischen lnter- 
pretation die ,,kwompensations-"* oder auch die .,Basislme’ dar. Letztere 
Ist im (p,ep)- baw. (p, y)- Diagram nach der van der Waalsschen 
Theorie und gemab den Vorstellungen von Aimagat und Berthelot eime 


Parabel zweiter Ordnung 
' ) 9 R* Wan / 
[(v p)g — Ryn = —— [(Pa)m — Pol: (2) 
(Pa)m 
wober mit dem Index q bzw. m die Koordinaten der Kompensationslinie 
bzw. die des Scheitels \/ versehen sind (Fig. 1) und FR die ideale Gaskonstante 


bezeichnet. Aus den Gleichungen (1) und (2) folgt 


) 
, = 2 Pq 
( Y— Vn) = Ym (1 ais 


(Pq) m/ 
und daraus der Druck bei Kompensationszustanden 
Y ) Y ‘ 
Poy _ (Pq)m —— (2 — ae (3) 


' 
tm Y m 


wobel y,,.(P¢q)m die Temperatur und den Druck bei dem Scheitel \/ ent- 


sprechenden Zustand bedeuten. Sind nun die y,, bzw. (p,),,-Werte er- 


1) Die bekannte., Bovle-Linie™ (vgl.z. B.W. Jacyna, ZS. f. Phys. 95, 409, 1935) 
stellt die Linie der gegenseitig kompensierenden Wirkungen dar. Es ist also die 


; .. [0(Avr) : 
allzemeine Gleichung der Boyle-Linie ( ry |} = 0, wihrend fiir die Basis- 
( / y 
linie die Gleichung 1v = 0 mabgebend ist. Hier ist, wie tiberall, durch Av 


Ry 


die sogenannte ,,Volumenabweichung™. d.h. die Differenz v — ; bezeichnet. 
} 
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Kompensationszustinde (..Basislinie’’) ber Helium und Kohlensiure. I. 5) 


} 


ks ist eine bei der van der Waals-Berthelot schen Theorie etwas besser 
\npassung an die Versuchsdaten mit Hilfe der auf Grund der neuen Theo 


der Zustandsgleichung berechneten y,.-Werte, namic] 


} 


y, 98 S49 WK Obzw. 6 (y, 699.309 Kk 


erreichbar, was aus der Tabelle 1 und 3 folget (die Zeile mit neuer | ber- 
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Kompensationszustiinde (,,Basislinie) bei Helium und Kohlensiure. [. a) 


wobei e die Basis der natiirlichen Logarithmen bedeutet, z = } fiir Helium 


und z = 3 fiir Kohlensiure ist. Es sind die mit diesen z-Werten mittels 
7 


der sukzessiven Anndherung auf Grund der Gleichungen (6), (7) und (s) 


herechneten und vervollstandigten (p,),,- bzw. y,,-Werte fiir Helium und 


q ln 


Kohlensiure in der Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Parameterwerte des Scheitels der Basislinie bei He und CO, 
gemaf der Gleichungen (6), (7) und (8). 





Gas x Um 9K (Pom kg/m m n 
He 11,92 32,0 - 104 0,083 9 5,42 
CO 349,65 628 - 104 0,002 &b6 19,48 
2 
(345) (626,5-104) (0,002 90) (19,73) 


Die in der Tabelle 3 in der zweiten Zeile in Klammern cegebenen 
(p_)- Werte sind mit Hilfe der in der Tabelle 4 in den Klammern ein- 
geschlossenen Daten berechnet. 

Es ist insbesondere auf einen grundsiatzlichen Vorschlag der neuen 
Form (6) der Kompensationsline gegeniber der alten parabolischen 
Form (5) bei dem Aufbau der Zustandsgleichung hingewiesen. Dieser 
besteht darin, daB die Kompensationslinie in der neuen Form (6) fiir sdmt- 
liche Temperaturen stets die positiven Po-Werte hat und sich demzufolge 
als die ,,Basislinie’* der Zustandsgleichung reeller Koérper auffassen Jabt. 
Freilich hegt dafiir bei der van der Waals-Berthelotschen parabolischen 


Form (6) insofern keine Moéglichkeit vor, als dabei im Temperaturgebiet 


y > 2 Ym 
oder, wegen (4), auch 
> Oy 
die neqativen Po- Werte auftreten. Somuit ist dabei die Differenz 
r Pe 
von keiner besonderen Bedeutung, und deshalb ist auch die sogenannte 


l } 


,,Basisfunktion* 
B (p, y) - p* ; pr 

bei der van der Waals-Berthelotschen Theorie belanglos. Demgegen- 

liber spielt die Basisfunktion bei der Bestimmung der Volumenabweichung 

in der thermodynamischen Zustan dsgleichungstheorie die grundsiatzhech« 


Rolle. weil dadurch eine mabgebende Mannigfaltigkeit wichtiger Zustand: 


1) W. Jacyna, ZS. f. Phys. 91, 349, 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 5 
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Kompensationszustiinde (,,Basislinie) bei Helium und Kohlensiure. I. bo 


wobei e die Basis der natiirlichen Logarithmen bedeutet, 2 = } fiir Helium 
und # = 3 fiir Kohlensiéure ist. Es sind die mit diesen z-Werten mittels 
der sukzessiven Anniherung auf Grund der Gleichungen (6), (7) und (8) 


berechneten und vervollstandigten (pz) 


m- 


bzw. y,,-Werte fiir Helium und 


Kohlensiure in der Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Parameterwerte des Scheitels der Basislinie bei He und CO, 
gemiS der Gleichungen (6), (7) und (8). 





Gas x Ym 9K (Dom kg/m? m n 
He 11,92 32,0 - 104 0,083 9 5,42 
CO 349,65 628 - 104 0,002 &6 19,48 
2 
(345) (626,5 - 104) (0,002 90) (19,73) 


Die in der Tabelle3 in der zweiten Zeile in Klammern gegebenen 
(p_)-Werte sind mit Hilfe der in der Tabelle 4 in den Klammern ein- 
geschlossenen Daten berechnet. 

Es ist insbesondere auf eimen grundsitzlichen Vorschlag der neuen 
Form (6) der Kompensationslimie gegeniiber der alten parabolischen 
Form (5) bei dem Aufbau der Zustandsgleichung hingewiesen. Dieser 
besteht darin, dab die Kompensationslinie in der neuen Form (6) fiir sdmt- 
liche Temperaturen stets die positiven p,-Werte hat und sich demzufolge 
als die ,,Basislinie’* der Zustandsgleichung reeller Kérper auffassen laBt. 
Freilich liegt dafiir bei der van der Waals-Berthelotschen parabolischen 
Form (6) insofern keine Méghchkeit vor, als dabei im Temperaturgebiet 

y > 2 Yn 
oder, wegen (4), auch 
y > Ye 


die negativen pg-Werte auftreten. Somit ist dabei die Differenz 


P— Pe 
von keiner besonderen Bedeutung, und deshalb ist auch die sogenannte 
,,Basisfunktion*!) 
B (ps y) = p” —— Py 
bei der van der Waals-Berthelotschen Theore belanglos. Demgegen- 
uber spielt die Basisfunktion bei der Bestimmung der Volumenabweichung 
in der thermodynamischen Zustan dsgleichungstheorie die grundsitzliche 


Rolle, weil dadurch eine mabgebende Mannigfaltigkeit wichtiger Zustind e 


l) W. Jacyna, ZS. f. Phys. 91, 349, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 5 
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auf der Kompensationslime unabhangig von der Wahl der ibrgen Kon- 
stanten und Funktionen stets und streng eindeutig darstellbar ist. Was 
nun die Anwendung der Basisfunktion bei dem Bau der Zustandsgleichung 
betrifft. so laiBt sich das in zweierlei Weise verwirklichen. 
1. Man kann emerseits die Basisfunktion als emen unmittelbaren 
Faktor in dem Ausdruck der Volumenabweichung 
Ry 
p 
betrachten. Dieser Fall tritt z. B. bei der geometrisch konstruierten Form 


der Zustandsgleichung 


Iv =e - Bip, y)-f (py 


rp Ry} +(£—1)@ 3 
a Pq 


auf, wobei die GréBe O auf Grund des Auswahltheorems in den Grenzen 


eingeschlossen ist. Es ist diese Form der Zustandsgleichung speziell bei det 
Behandlung der kritischen Verhaltnisse erfolgreich anwendbar! 

2. Andererseits kénnen wir auch die Basisfunktion nicht explizite 
als einen unmittelbaren Faktor beim Volumenabweichungsausdruck 4 
selbst, sondern als ein etwas tiefer eingreifendes Element der Zustands- 
cleichungsform betrachten. Diese Voraussetzung hat zur folgenden Form 


der Zustandsgleichung 


7 p R /' - ad p ari Yo C7 — y eo’ ] _ ‘ } 10) 


cefiihrt, wobei die Basisfunktion im Exponent 7 multiplikativ enthalten 
ist“). Wir haben im allgemeinen die Form (10) bevorzugt und fassen mit 
deren Hilfe die Zustinde des Heliums bel den niedrigsten Temperaturen 
bis zu f 270.59 C) sowie bei den héchsten Drucken (iiber 15000 Atm. 
hinaus) zusammen. Doch ist auch die erste Form (9) etwa zur Beschreibung 
der Zustinde der Koérper, deren Kompensationslime ahnlich wie bei der 
] 


iel) 


Kohlensiure das Hochdruckgebiet umfaBt. wenigstens in eimigen Fal 


cveelenet. 
Leningrad. Mai 19386. 


1) Die hier kurz referierten Resultate werden an einer anderen Stelle aus- 
fiihrlicher erértert. Siehe folgende Mitteilung Ll. 


Uber die U-Effekte von H. Amagat und P. Weiss. 


Die Zustandsgleichung auf Grund des Auswahltheorems 
und des Joule-Thomson-Effektes. II. 


Von Witold Jacyna in Leningrad. 


Eingegangen am 7. Juli 1936. 


Es wird 1. die Volumenabweichung 1+ vr— Ry p auf Grund der allgemeinen 
Differentialgleichung fiir den Joule-Thomson-Effekt in der Verbindung mit dem 
Auswahltheorem und den Grenzbedingungen (mw, p=o = V und (HU)p=o i) 


berechnet: 2. der erhaltene 1v-Ausdruck zur Ableitung der Zustandsgleichung 

angewandt und daraus 3. die allgemeine und einheitliche Auffassung des zuerst 

von Amagat 1894 im Hochdruckgebiet experimental entdeckten und neuerdings 

von Weiss, Roebuck, Osterberg u.a. bei hohen Temperaturen rechnerisch 
nachgewiesenen ..U-Effektes’* gegeben. 


Es ist bel der Auffindung der Zustandsgleichung femal der allgemeinen 


Ja kob- Planck schen Schemas 


rp = Ry—F (t, p) ] 


i 
die konkrete funktionelle Form der Volumenabweichung 
Ff 
[) 


mabgebend. Letztere ist auf Grund des allgemeinen Ausdruckes des Joule- 


- ; A 
Thomson-Effektes uy = — 9 (y. p 
BP 


und der Grenzbedingung! 


9 y’. V = @ }) 
bestimmbar. Bei der Grenzverdiinnung?) (p = 0) ist erfahrungsgemah 
/0€ 
— } a @ ] 
OU /el. 


und folglich mui man dabei auf Grund des Auswahltheorems auch die innere 


Energie U als eine Funktion der Temperatur allein betrachten. d.h. 


aa aii 


U =U (y). iT 


') Wegen dieser Grenzbedingung muf ich auf die friiheren Arbeiten (vg. 
z. B. ZS. f. Phys. 98, 775, 1936) verweisen. 2) W. Jacyna, Bull. d. PAcad. 
Polon. d. Se. (A) 1934. S. 375. 
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Hiernut ist der Joule-Gay-Lussacsche Effekt! 


| OU p, 
‘: yep + A ( Op ) 
\Lu)p=0 = ( ul. cc. - 1 ( 
. P 
/p dp 


und daraus. wegen (3) und (4), die Grenznelgung der Isotherme 


(Ov p) ; 
( Op )} u, IN) 


was mit Riecksicht auf (1) noch eine Form der Grenzbedingung (V1) 


OF 
{ | = UY i) 
Op fy Ip=o 


ergibt, wobei gemaf der Gleichung (2) die Funktion F mit der Volumen- 


0 (III 


iI 


d(v P) 
dat 








abweichung Ar durch die Gleichung 


F p {7 
verbunden ist. 
Das allgemeine Integral der Differentialgleichung (3) hat die Form 


; ro(yyp) dy 
(D(A 2 nm y) es Ji , p) == 0. 6) 


wobei das Symbol ® die willkiirliche funktionelle Verbindung der beiden 
Argumente 
ro (l,p) d¥ 
iv — oil Jt bzw. p 
bezeichnet. Wir suchen die Lésung der Gleichung (6) in bezug auf die 
Volumenabweichung Av im allgemeinen mit Hilfe der Summe der endlichen 
geraden Zahl von Ghiedern etwa in der Form 


lr a fi(y)e" (4 = 1. ee) (7) 


i 
darzustellen, wobei a eine Konstante ist, 7 eine méghchst kleine ganze Zahl 
bedeutet und siimtliche 7, den Bedingungen 


ton.) - () 8) 
ié p 


fenugen. Nun legen ber der Beriicksichtigung der Basislinie? 
PS nye = = @ 
zwei verschiedene Méghehkeiten vor. 
') W. Jacyna, ZS. f. Phys. 92. 205, 1934. Es ist aber die dabei betrachtete 


Zustandsgleichung mit dem Auswahltheorem nicht ohne weiteres vertraglich, 
weil die Bedingungen (ITT) und (IV) nicht erfiillt sind. — ?) Vgl. Mitteilung I. 


one 


Uber die U-Effekte von H. Amagat und P. Weiss. II. 69 


mh 


Man kann die Basisfunktion p*— n pe ™* entweder unmittelbar 
als einen Faktor in den Av-Ausdruck einsetzen oder in elmgen von den 
7) ,-EEXponenten etwa in der Form 


U ke in| a 3 Bb p* nye ™ (Y) 


it t j 

eingeschlossen denken: die letztere Voraussetzung liegt namlich unserer 
Jetrachtungswelse zugrunde. Dabei kénnen wir annehmen. dab z. B. 
{QO fir 7 Ae F , 
B B(y.,p) und k ) . ; 

| 1 fir 7 ZY 

ist. Allerdings mu die Summe (7) definitionsgemaf unter der Bedingung 


Pp : () und auch aul der Basishni verschwinden! d. hy. ee ist 


. } 7° ea () Sa 10 
aud tT . | p p.| 
' gi 


Wir wollen nun versuchen, welche allgemeine Form die Volumen- 
abweilchung le haben muh, damut dis sirntlichen Grund bedingungen } 
(5). (6). (9) und (10) zuerst bei beliebiger Wahl in bezug auf wenigstens 
einige Temperaturfunktionen /f;(y) gleichzeitig erfullt werden konnen. 

Es ist aus (3) bzw. (5) wegen (4) und (7) mit Riicksicht auf die endlich 
Zahl der Summanden 

| : ON; . df zl 
\ 7, +y \ 3 )— - 0 


A ay) , | 
ry, y n=O 


bzw. 





oder Weve) Ss 





bzw ° 


Alle vier Gleichungen (9). (10). (11) und (12) lassen sich dureh die Re- 


kursionsbeziehung 


fen (yp e™?” = — fara (ype -*"*, & = 1, 2... (13 
ohne weiteres geniigen: dabei sind die Hochdruckexponenté NMNoy-4 bzw. A, 


ausschlieBlich vom Druck abhangig?) und nehmen nur bei hohen Drucken 


1) Vgl. Mitteilung I. — #) Es ist wenigstens auf Grund der Versuche von 
P.W. Bridgman (Proc. Amer. Acad. 59, 175, 1924: 70, 1, 1935 u.a.), R. Wiebe 
V.L. Gaddy u. Conrad Heins (Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1721. 1931) u. a. 
keine bestimmte Temperaturabhangigkeit de: Hochdruckexponenten 1), 
nachweisbar. 
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einen Von Null verschiedenen Wert an: der Grundexponent y, hat die all- 


gemeine Form 


} B (p* nye ™*), | (14) 


yb - 0 bel p > Pa | 
| 7 


, () bel p . Pe | , 


wobei die negative Grobe 6b von der Temperatur in solcher Weise abhangt, 


dals . 
B - —_—_ - oS (15) 
wird. Mian erhdlt statt (7) nach Substitution von (13) im allgemeinen 
— , P f ’ , 
i = a >) ef, a > e'2"—1f,, 1 a>) e"?* fy, 
i ? 1 
. ie , 2 
a(1—e) > e'? a (yp = ], Y...) (16) 
, 
und statt (11) mit Riicksicht auf (9) 
‘OF | .(/04 dj 
ke ( ~~ >i T -> i J ‘) rE T = UY 
OY/p—o 3 ; OW/» d Yn=0 
oder wegen (12) 
Ss ( a f. 4 df; 0 (17 
— Tees. ly] 
i OY pp ( y p= 
Die Gleichung (17) ergibt in Verbindung mit (11) ohne weiteres 
. Oo? /O+4 
S( «| j; = Ss /(! 2) } (18 
—_— é — a? 
OY/n=0 i; \Oy p 


ic Neheh ist 
—_ On; _ 10 
( li — 0 (]$ } 


i Oy! p > @ 


und wegen (11) oder aueh (17) 


l 
ee ac @ 20 
i 


well alle 7; nur vom Druck abhangen. 
Wollen wir lerner alle hii als versehieden betrachten. sO folgt aus (19 


und (12) 
(On; 


( 


und wegen (9) und (9’) wird sehheblch fiir den Grundexponenten 


) 0. 


Oy p=0 


Oo? 
( 4 a 6 (21) 
OY/ » 
\lso mub unter den oben erwahnten Umstanden die in (14) eintretende 


Grobe B auch von dem Druck in soleher Weise abhiangen. dab 


B 0 und 


JOB 
"= ( =) 


pP 0 


wird. 











Nn 


) 
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Wenden wir nun die Gleichung (16) in hinreichender Entfernung von 
dem Boyle-Gebiet!) an, d.h. bei solchen Temperaturen und Drucken, 
dab der Grundexponent 7 einen hinreichend groBen absoluten Wert annimmt, 
demgegeniiber die Hochdruckexponenten Vio, 1 fast verschwinden, SO 


erhidlt man statt (16) 


v=j 
le ~a She 1 = a(f, + fs); 2 
e=] 


well die gesamte Volumenabweichung Av als eine Summe von positiven 


~ 


und negativen Teilen betrachtet werden kann und dementsprechend 7 = 2 


angenomumen ist. Es ist fir Helium, Neon und Wasserstoff versuchsmabig 


f . —»)o 
Ny y Le 
und 
. | " 
Ip = — a, = U9 Yo: a4 


Ferner ist die Konstante ag mit Hilfe der bei hinreichend hohen Tem- 
wraturen gemessenen Isotherme w,. wegen (16). in folgender Weise dar- 
] 71 = 


ste bi ‘ 
tellbar Ry. T 


Ae R,(1 — ei) + Wy ] (Rue Av 


(a.)\. = ~ — Y) \. yp Az 
Y Yo Rh, an, 

wobei in erster Anndherung angenommen ist. dais die Werte der Kon- 

stante a sich fir verschiedene Gase direkt proportionell der spezifische 


Gaskonstante verhalten. d.h. dab z. B. 


ay _ R, ays 
“He 7 Ry. - 
ist. 
Aus der Gleichung (25) folgt fiir (da), = 11, (a@)x, = 14 und 
(4) ay. 15. 


Es ist nun bel mahigen Drucken im allgemeinen e* 2 0 und man hat 


demzufolge statt (22). wegen (28) un 


or) 


24) den folgenden Ausdruck det 
Volumenabweichung 
Av a (wy — Ap Yp) (1 e"), 2% 
Wollen wir endlich das Hochdruckgebiet beriicksichtigen. so miissen 
wir auch die Faktoren e”2*—1, welche sich dabei von Eins wesentlhch unter- 
scheiden. in dem Av-Ausdruck gema® (16) wiederherstellen. Wir erhalten 
schheBhch die Volumenabweichung in der allgemeinsten Form 


lv = a(we’ — a ye’) (1 — e’), 28 


1) M. Jacyna, ZS. f. Phys. 95, 409, 1935. 
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wobei die Hochdruckexponenten 7, = £ und 7, = v bezeichnet sind. Es 
ist die Konstante a in dem Ausdruck (28), wegen a,,, = 0,0;1085, auch 
fiir die itibrigen Gase leicht bestimmbar, namlich ay, = 0.06215, 
a 00-215 usw. 

Demgegenitber sind die Exponenten z, vy und ¥ nur fiir Helium voll- 
stiindig bekannt!), weil die zur 7-Berechnung noétigen Isothermenmessungen 
mn Wellen ‘Temperaturbereich auberhalb der Kompensationslinie, nebst 
Helium, fast vollstandig fehlen. Neuerdings sind die bekannten, etwa 
bei 60° C durehgefiihrten Versuche von Bridgman (I. ¢.) fast ohne Anderung 
der Temperaturbedingungen auf Argon und teilweise auf Stickstoff er- 
weiltert (1. ¢.). Es ist ohne weiteres ersichtlich, da} das vander Waalssche 
..Gesetz der korrespondierenden Zustinde* hier keine Anwendung finden 
kann, obwohl zwischen einigen Elementen der thermodynamischen Zu- 
standsfliche ( ine cewlsse qualitative ceometrische Korrespondenz existlert. 
Letztere libt aber iiber die Grenzen von moglichen Abweichungen bei der 
Berechnung der strengen Werte der Konstanten auch annihernd kaum 
entscheiden. Dennoch hat die Gleichung (28) in der gegebenen Form eine 
iuberst wichtige Bedeutung. Zuerst folgt aus der mit Riicksicht auf (28) 
erhaltenen Zustandsgleichung 

vp = Kyp—ap (pe — dy ye") (1 — e’) (29) 
bel y) ~ CO 
R a p e' _ QO, (30) 


weil die Volumenarbeit reeller Koérper vp bei unbegrenzter Temperatur- 
erhdhung keineswegs negativ werden kann. Dementsprechend miissen wir 
den Exponent vy als eine Funktion des Druckes in solecher Weise auffassen, 
damit aueh das Minimum der Differenz R—ape” der Bedingung (30) 
centige. 


Also haben wir aus der Minimumbedingung einerseits 


ly 
i+p—>0 (31) 
dp oo 
und andererseits 
1 ’ 
} 0 = a ) (32) 
dp 
Ee benfalls abt sich erkliren. dal 
l 
eG =u we (33) 
dp 


') Is wird auf die Bestimmung dieser /xponenten an einer anderen Stelle 


hingewlesen. 


ema gerne 


2 mance yh 


re, 


tenia 


Uber die U-Effekte von H. Amagat und P. Weiss. IIT. id 
und, wenigstens bel p > p,, auch 


07 OY 
ys 0, (>) < 0, ee) <0 (34) 
Oy/, Op/y 

ist. Wir wollen im folgenden diese Resultate bei der Losung der Aufgabe 

liber die isothernusche raéumliche Anderung der inneren Energie UU (,,U- 
Kiffekte) anwenden. 

Dies Problem war zuerst von Amagat!) 1894 am stark verdichteten 

Wasserstoff bei nicht allzu hohen Temperaturen experimentell nachgewiesen 

worden, indem er im Gegensatz zur van der Waalsschen Lehre iiber 


<Oorperzustinde den negativen U -Effek 
| t le d tl\ Kitfekt 
< p —- 3 


/OU 
Nae)... 


Im Jahre 1984 haben Roebuck und Osterberg den negativen 


entdeckte. 


U-Effekt unter gewohnlichen Bedingungen indirekt aus der Beobachtung 
des Joule-Thomson-Effektes be Helium festgestellt *). Neuerdings ist von 
Weiss der negative U,,_  -Effekt bei Helium, Wasserstoff, Neon und 
anderen Gasen auf Grund der von Weiss bearbeiteten kiihnen Rechnungs- 
methode der ,,linearen Intervalle als der mit hinreichender Temperatur- 
erhdhung verkniipfte Effekt bestaitigt?). Unabhingig davon sind diese 
beiden Effekte, welche wir im folgenden einerseits als ,,Amagat-Effekt” 
oder auch U,, _, ,-Effekt ((9@U/dv), < 0 bei p + o) baw. als .,Weiss- 
Effekt’* oder auch wl aii 4 Lffekts* ((0 U OV): - 0 bel y— ~ ) bezeichnen, 


auch thermodynamisch begriindet?*). 


Wir kénnen jetzt mit Hilfe der Zustandsgleichung (29) die beiden oben 


erwihnten Effekte einheitlich und noch ausfithrlicher auffassen. 


In Wirklichkeit ist die réumliche Energieinderung beim isothermischen 


Prozeb thermodynamusch auf Grund der Formel 


au Op 
oe " E (xy) —?| 


1) H. Amagat, C. R. 118, 326, 1894; vgl. Pierre Weiss, Equation d’état 
des fluides, Extrait du livre jubilaire de Marcel Brillouin, Paris, Gauthier Villars, 
1936; auch C. R. 200. 1700, 1935; vgl. W. Jaecyna, S. Derewjankin, A. Ob- 


norsky u. T. Parfentjew, ZS. f. Phys. 97, 774, 1935. — ?) J. R. Roebuck 
u. H. Osterberg, Phys. Rev. 45. 332, 1934. — %) Pierre Weiss, l.c¢. 


') Vel. z. B. W. Jacyna, Bull. d. PAcad. Polon. (A) 1935, 8. 14 u.a. 
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bestimmbar. Daraus folgt zaerst mit Riicksicht auf (1) und (2) 





‘0(Av) 0(Av))\ 
; y ( ———) + p ( 
dl Oy /, Op sy ne 
(—-\)= —Ap : (35) 
Ov /; Ry | (2 (Av) ) 
+ p 
p l 0 P /y 


Ferner haben wir aus (29) bzw. (28) 


iQ lv On 
eet) a los (1 ev) — (we — @, e*) e" (=) | 
Oo y p 0 y p 
und 
O(Ar) ( / dy dz P (On ; 
( is a (ve i; — a, ip) -€") —(pe'—a, e*) e" ap), = Z. 
Hiermit aus (35) 
fou Z } a 
(5- p= 4g, (36) 
t <: ae 
+Z 
p 
wobel 
dy dx - 
Z, a(1- #)| ve(t Dan) apes | 4) 
/ } x\ 0 1] On PO 
LZ, ae pe “Ga, € | v “+ I o(5) | (35) 
und 
, V(Av 
Z = (—— 
Op /y 


bezeichnet ist. Das Ghed R yp splelt im Nenner der Forme!l (36) stets 
eine dominierende Rolle. Also ist das Vorzeichen des (0 U /dv),-Ausdruckes 
nur durch den Zihler allein bestimmt. Es ist das erste Ghed 7, im Zahler 
des Ausdrucks (36) mit Riieksicht auf (31), (33), (84) stets negativ. doch 
nicht immer tberwiegend. Letzteres ist dureh die Grébe des Grund- 
exponenten 4 bedingt. 
Allenfalls verschwindet die Grébe ec" in beiden folgenden Fiillen: 
|. Der Druck p ist hinreichend grob. Folgich ist e’ ~ 0 und Z, ~ 0, 
well in dem Falle |»;| > 1 erscheint. Hiemit folgt aus (86) 
OU 
( | < 0, (39) 
AO /tIp > « 


was niamlich den ,,Amagat-Kffekt*’ bedeutet. 
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Uber die U-Effekte von H. Amagat und P. Weiss. II. 


2. Die Temperatur y ist hinreichend hoch. In dem Falle ist ebenfalls 


- 
_— 
Ff 


> 1: folglich e’ ~ 0 und Z, ~ 0. Hiermit ist wieder 
~ 9 


AU \ 
( ni | <0, (40) 
Ov OTe => os 


1 | 


was den mathematischen Ausdruck des ,,Weiss-Effektes* darstellt. 

Es ist aber zu bemerken, daB bei der oben erwaihnten Betrachtungs- 
weise nicht die absolute GréBe der Temperatur bzw. des Druckes selbst, 
sondern die Kntfernung des Zustandes von dem Boyle-Gebiet mabgebend 
ist. Wollen wir das Gebiet der mabigen Temperatur und Drucke be- 
trachten, wobei e’ + O ist, so kénnen dabei auch die Falle auftreten, 
Wo Lo als tiberwiegendes Glied gegeniiber Z, erscheint. Jedoch kann 


auch In dem Fall der (OU Ov),-Ausdruck, abhingig von dem Vorzeichen 


0? (O07 
y) a Pp ap), 41) 


der Differenz 


negativ sein, was leicht aus der Gleichung (88) ersehbar ist: die Differenz 
ye’ — Ay e” ist negatl\ und andert das Vorzeichen nur bei dufberst hohen 
Temperaturen, etwa 3000° K bei He, 38208 K bei Ne, 41008 K bei H, usw. 
Die Beriicksichtigung des Ausdruckes (41) laBt erkennen, dali dabei die 
relative Grébe der )-Anderung von dem Druck bzw. von der Temperatur 
mit den relativen p- bzw. y-Werten selbst zusammen, oder mit anderen 
Worten, die .,Position’’ des betrachteten Zustandspunktes in bezug aut 
die Basislinie entscheidend ist. Es sind also bei den Koérpern, deren Kom- 
pensationszustinde bei nicht zu hohen Drucken stattfinden, und folglich 
(Pq)m baw. y,, hinreichend klein sind, auch bei normalen Bedingungen die 
negativen (dU, dv),-Werte zu beobachten. Letzteres ist z. B. bei Helium 
etwa bei p= 100 Atm. fiir? = 100° C, bei p = 50 Atm. fur t = — 50° U, 
bel p= 10 Atm. fir t2>06°C, bei p=1 Atm. fir ¢ = 100°C usw. 
tatsichlich nachgewiesen?). 

Sehlieblich ist bei simtlichen oben erwahnten Fallen auch die erste 
negatly, well diese aus der 


van der Waalssche Konstante a_ a he 
v.d. Waals 


Formel A la 
' r /@gl 


Gy.d.Waals = 4 \ ar 


bestimmbar ist und hiermit das mit dem U-Effekt identische Vorzeichen hat. 
Leningrad, Juni 1936. 


1) W. Jacyna, ZS. f. Phys. 92. 204, 1934. 
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Uber die Eigenerregung von Geiger-Miullerschen 
Zahlrohren *), 


I. Experimenteller Teil. 
Von G. Medicus in Miinchen. 


Mit 16 Abbildungen. Kingegangen am 22. Juli 1936.) 


lis werden hauptsachlich zwei Zahlrohre untersucht, mit Kupferkathoden und 
Wasserstoffiillung durch Palladiumrohr, in Glas eingeschmolzen. Das eine 
davon zeigt Kigenerregung, die wahrscheinlich von Wasser verursacht wird, 
das an der Glaswand adsorbiert ist. Das andere ist frei von Kigenerregung. Die 
igenerregung wird durch Aufnahme der statistischen Verteilung der Stof- 
abstiinde niher untersucht. Die theoretische Verteilung fiir den Fall exponentiell 
abklingender Migenerregungswahrscheinlichkeit wird in guter Ubereinstimmung 
mit dem Experiment gefunden. Die Zeitkonstante der Kigenerregung betriigt 
dabei bis zu 0.74 sec. Des weiteren wird die Temperaturabhiangigkeit der igen- 
erregung, der Lichtempfindlichkeit, sowie der KinfluB von Quecksilberdampf 
untersucht. 

Die Kigenerregung (EE.) von Zahlrohren (Z.) ist schon in mehreren 
Arbeiten behandelt worden!). Da die Ursachen dieser Erscheinung noch 
nicht erkannt sind, und die Messungen durch die EE. in uniibersichtlicher 
Weise gefilscht werden kénnen, war es wiinschenswert, die EE. weiter 
zu untersuchen. In dieser Arbeit werden hauptsachlich zwei gleichartige 
Rohre miteinander verglichen, von denen das eine EE. zeigt. In weiteren 
Arbeiten soll versucht werden, in derartigen Rohren ohne EE. kiinstlich 
EE. zu erzeugen, durch Eimlassen von Fremdgasen bzw. Dampfen. 

1. Begriffsbestimmungen von ,.Eigenerrequng und Untersuchungs- 
methode. Unter EE. ist hier nicht etwa ein Resteffekt zu verstehen, der 
unter Umstinden auftreten kann, wenn das Z. gegen jede Strahlung von 
auBben abgeschirmt wird, sondern eine Nachwirkungserscheinung in dem 
Sinne, daB jede im Z. stattfindende Entladung nach ihrem AbreiBen mit 
einer gewissen Wahrscheinlichkeit eine neue Entladung ziindet. Um eine 


derartige Nachwirkungserschemung zu untersuchen, liegt es am nichsten, 


*) Dissertation der Fakultat fiir Maschinenwesen der Technischen Hoch- 
schule Miinchen. 

') ZB. G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 1932; W.Christoph u. 
W. Hanle, Phys. ZS. 36, 801, 1935; W. Christoph, Ann. d. Phys. 23. 747, 
1935: 26. 145, 1936. 
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in einem vollkommen abgeschirmten Z. in bestimmten bekannten Zeit- 
abstinden kiinstlich Entladungen zu erzeugen, z. B. mittels kurzer, hin- 
reichend starker Lichtblitze, und etwaige Entladungen, die in den Zeit- 
raumen zwischen den kiinstlich eingeleiteten Entladungen erfolgen, zu 
heobachten. Aus der statistischen Verteilung dieser Nachwirkungs- 
entladungen kOnnte in einfacher Weise auf die Wahrscheinlichkeit und das 
zeitliche Abklingen der Nachwirkung geschlossen werden. 

Dieser Wee zur Untersuchung der EE. konnte hier nicht gegangen 
werden, da die restlichen Entladungen auch bei den gréBten zur Ver- 
figung stehenden Abschirmungsmassen noch zu stark stérten. Es wurde 
deshalb auf eine Abschirmung ganz verzichtet, und versucht, aus der statisti- 
schen Verteilung der StoBabstande auf die EE. zu schlieBen, unter der 
Voraussetzung, daB die unmittelbar von auben angeregten StéBe den be- 
kannten Verteilungsgesetzen vollkommener Unordnung geniigen. Eine 
gegebene EE. wurde also so untersucht, dab die Z.-St6Be bei konstanter 
auberer Einstrahlung auf emem mit konstanter Geschwindigkeit ablaufenden 
Papierstreifen registriert wurden, um die Statistik der Abstinde der StéBe 
aufnehmen zu k6énnen. 

2. Aufbau der Apparatur. Das Z. war in der ttblichen Weise geschaltet 
(Fig. 1). Die Spannung wurde von einem Gleichstromtransformator mit 
rotierenden Kontakten geliefert, der die Spannung einer Batterie ver- 


zwanzigfachte und bis zu 10 kV 




















brauchbar war. Die Zihlspannung 


konnte durch ein primiarseitiges 
Potentiometer eingestellt werden. at h 4 
ni 








Der Widerstand R im Zahlrohr- 
= 

kreis war stufenlos veranderlich V -) | Sir 

zwischen etwa 10° und 4.5 - 109 Q. 


kr bestand aus emem  auBen 


























Fig. 1. Schaltung des Ziahlrohres. 
lackierten Glasrohr mit Pikrin- 

siiure-Benzol-Alkoholl6sung, in dem die eie Elektrode, die an einem 
Platinbandchen aufgehangt war, verschoben werden konnte. Alle Metall- 
teile in der LOsung waren aus Platin bzw. Platin-Iridium, die Anordnung 
war ohne Schliffe und Kittstellen vakuumdicht abgeschmolzen, so dab 
sich der Widerstand zeitlch nicht merklich anderte. An emem Lutz- 
Edelmann-Einfadenelektrometer konnten die Entladungen dauernd beob- 
achtet werden. Uber einen 3 Stufen-Widerstandsverstirker mit Schirmgitter- 
rohren RES 044 in den beiden ersten Stufen und emer L 410-Lautsprecher- 


rohre in der Endstufe wurde das Registriergerit, em Zihlwerk und em 
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Kopfhérer betrieben. Um den Verstirker nicht zu iibersteuern und dadurch 
das Auflésungsvermégen herabzusetzen, durfte die Kopplungskapazitat C, 
Fig. 1, nicht zu groB sein. Sie bestand in einem Drehkondensator von 
nur eimigen em. Das Z. befand sich zum Schutz gegen Licht und zur Unter- 
suchung der Temperaturabhingigkeit in einer groBben Schachtel aus PreB- 
span mit Bernsteindurchfiihrungen. Das Registriergerat war ein alter 
Telegraphie-Heberschreiber. Der Papiervorschub war durch ein Reibrad- 
cetriebe zwischen etwa 40 und 800 ¢m/min veranderlich. Er wurde durch ein 
Gleichstrom-Synchronmotoraggregat angetrieben, dessen Drehzahl durch 
einen stimmgabelgesteuerten Wechselrichter bestimmt war. Der Papier- 
vorschub war dadurch auf weniger als 1%, bei tagelangem Betrieb konstant. 
kin Uhrwerk erzeugte Zeitmarken im Abstand von lmin. Die Ejinstellzeit 
des mechanisch angestoBenen Schreibsystems war etwa 6- 10-3 sec bei 
optimaler Diimpfung, die durch Anderung des Schreibdruckes eingestellt 
wurde. Das AuflOsungsvermégen war bei hinreichend groBer Papier- 
ceschwindigkeit etwa 107% sec, wenn man die Kurvenform der Registrier- 
zacken beachtete. Das Auflédsungsvermégen des Z. selbst wird unter 9. 
behandelt. Das Zihlwerk war ein Weckeruhrwerk mit einigen Anderungen!). 
Eine Umdrehung des Sekundenzeigers entsprach 100 St6Ben. Das Auf- 
lOsungsvermégen des Zahlwerkes betrug etwa 1,6-10-* sec, was durch 
Ankopplung von Relaxationsschwingungen an dem Verstarker bestimmt 
wurde. Bei einer mittleren sekundlichen StoBzahl von 1/see in gewohnlicher 
statistischer Verteilung werden in diesem Falle um etwa 1,6°% zu wenig 
gezihlt. 

Die Abklingzeit der Entladungsst6be wurde so klein wie mdéglich ge- 
halten, wm das natirliche Aufldsungsvermégen des Z.-Kreises moéglichst 
eroB zu machen, indem auf elektrostatische Abschirmung der modglichst 
kurz gehaltenen Zuleitungen zum Verstirker und Elektrometer verzichtet 
wurde. Etwaige Stérungen konnten mit Kopfhérer und Elektrometer 
erkannt werden. Die das Aaflésungsvermoégen des Z.-Kreises bestimmende 
Gesamtkapazitit C, betrug bei eingeschaltetem Elektrometer und Ver- 
stirker etwa 80cm. Sie wurde bestimmt durch photographische Re- 
eistrierung von Ausschligen des Elektrometers bei so grobem Ableitungs- 
widerstand R (Fig.1), dab die Abklingvorgiinge ohne wesentliche Ver- 
zerrune durch die Triigheit des Instrumentes wiedergegeben wurden. Die 
meisten Messungen erfolgten mit R = 4-108 Ohm, also mit emer Zeit- 


konstante RC, von etwa 0.014 see. Durch diese GréBe ist das natiirliche 


') W. Vogt. Phys. ZS. 34. 79, 1933. 
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Auflésungsvermégen des Z. im wesentlichen bestimmt. Der EinfluB auf 
die Messungen wird unter 9. behandelt. 

3. Die Zahlrohre. Fir den Aufbau der Z. waren folgende Gesichts- 
punkte mafgebend: Um saubere und konstante Verhaltnisse zu erhalten, 
kamen nur vollkommen in Glas eingeschmolzene Z. in Frage. Als einfachste 
und praktisch wichtige Méglichkeit eine reine Gasfiillung zu erhalten, bot 
sich die Diffusion von Wasserstoff durch Palladiumrohr. Auf das Aus- 
heizen war besonderer Wert zu legen. Fir das Einbringen von ,,Verun- 
reinigungen*’ kamen Zertriimmerungsverschliisse in Frage. Um die Z. 
nach dem Zusammenblasen mit Fliissigkeiten remigen zu kOnnen, wurden 
sie so ausgebildet, dafi keine engen Spalten, sich iiberlappende Bleche usw. 
vorhanden waren, in denen sich Spuren von Flissigkeiten hatten festsetzen 
kOnnen. Dab es wesentlich ist, diesen Punkt zu beachten, konnte aus Ver- 
suchen mit zwei Rohren geschlossen werden, bei denen das Kathodenrohr 
eng an die Glaswand anlag. Trotz sorgfaltigster Spiilung und sonst gleicher 
Verhaltnisse zeigten diese Rohre ganz uniibersichtliche Erschemungen. 

Der Aufbau der Rohre nach diesen Gesichtspunkten sei an Hand der 
Fig. 2 erlautert, aus der die Abmessungen ersichtlich sind. Die Kathoden i 
waren aus Kupferblech gebogen, ohne 
Uberlappung oder Beritthrung an der x 
Stobstelle. Sie wurden gehalten durch 
zwei symmetrische Fortsitze I’, die mit 


dem Chromnickel-Einschmelzdraht in der 


S 
Wasserstoffgebliseflamme sorgfaltig ver- B 
schweiBt waren. Beim Rohr1 mit weitem 
Glasmantel konnte die Kathode leicht , Rohr 7 





eingefiihrt werden. Beim Aufbauen des 


50 
a 


fohres 2 mit engem Glasmantel wurden 








die langen schmalen Fortsatze F der t 





Kathode, die an der SchweiBstelle senk- 





recht auf dem KEinschmelzdraht stehen. fF 


so tordiert, dab der angeschweibte Ein- 


VVVV¥ 


Rohr é 


AAAAAA. 


schmelzdraht parallel zur Rohrachse lief. 


Nachdem die Kathode in den Glasmantel 





ail 


eingefiihrt und der Draht durch das pj. 9  aufan der 
Loch an der Ejinschmelzstelle durch- Zihlrohre. 

vezogen war, wurden die Kathodenfortsitze durch Drehen am _ Ein- 
schmelzdraht zuriicktordiert, so daB der Draht wieder senkrecht auf 


der Rohrachse stand. — Die Anodendrihte von etwa 0.2 mm Stirke 
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bestanden aus Platin, ihre Oberflache wurde mit Rouge-Papier und 
Stofflappen pohert. AngeschweiBbte Platin-Indiumfedern sorgten dafiir, 
dab der Draht nach dem Ausheizen gespannt bheb. (Ohne Federn hing 
der Draht nach dem Ausheizen einige mm durch.) 

Rohr1 hatte ein Blasenfenster B, das UV. bis etwa 2000 A nicht 
wesentlich schwichte, was durch Bolometermessungen mit 4bnlichen 
diinnen Glasblasen nachgeprift wurde*). In etwa 1lem Abstand von der 
Kathode war eine 4 Volt-Taschenlampenbirne angebracht, die durch einen 
feinregelbaren Widerstand aus einer groben 4 Volt-Batterie gespeist wurde. 

An die Halse fiir die Einschmelzungen des Anodendrahtes waren 
eierseits der Abschmelzstutzen, andererseits der Fillstutzen mit ein- 


veschmolzenem Palladiumrohr angeblasen. Die Fillung der Rohre mit 


























f/amme 
080 
Pd-Rohr 0 70 coh Mung in der Hamme, Fa-Robr durch ubergest Glaskagpe abgesct, 
=._— H, AI, 
“ “a 
600 + ft + <— +} —__4___ — 
a ~ 
A ), 
/ Pa-hotr Fa-kohr | | Pa-Rohr dureh 
550 fe i, uinstromteraan freier Lut -abergestifpre Glaskappe abgesch 
4 j 
0 70 20 JO 4 50 60 JO 806 H 100 
Fig. 3. Fiillvorrichtung. Fig. 4. Anfangsspannung als Funktion der Zeit bei Diffusion 


von Wasserstoff durch Pd-Roéhrehen bei Zimmertemperatur. 


Wasserstoff erfolete mit emer Vorrichtung nach Fig. 3. Die Wasserstoff- 
flamme wurde so klein eingestellt, daB die auberste Spitze des Palladium- 
rohres zum Gliihen kam. Nach kirzester Zeit (1/, bis 1 mim) war der ge- 
wiinschte Druck (+5 em He) im Rohre erreicht. 

Im Laufe der Untersuchungen zeigte es sich, dai bei den im Z. nor- 
malerweise vorhandenen Drucken von emigen em Hg schon bei Zimmer- 
temperatur Wasserstoff in gréBerer Menge durch das Palladiumrohr — bei 
verschiedenen Rohren in verschiedenem Mabe — herausdiffundierte, was 
an der Abnahme der Anfangsspannung zu erkennen war. Es erwies sich als 
notwendig, die Palladiumrohre nach auben mit emer gasdichten Kappe 
abzuschlieben. Dies geschah ber Rohr 2 mittels einer aufgeschliffenen 


Glaskappe. Um die betriichtliche Diffusion des Wasserstoffs ber Zimmer- 


') Diese Messungen wurden mit der Apparatur von Herrn Reiss gemacht. 
Vel. K. TH. Reiss, ZS. f. Phys. 93, 411. 1985. 
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temperatur zu zeigen, wurde Bombenwasserstoff durch eimen lose ber den 
Fillstutzen gestilpten Gummischlauch strOémen Jassen, was die in Fig. 4 
dargestellten Verhaltnisse ergab, allerdings bei einem besonders durch- 


lassigen Palladiumrohr. 


An Robhr1 war ein Zertriimmerungsverschlub angeblasen. der reinstes 
Quecksilber (Kahlbaum) enthielt, das durch Destillation im Hochvakuuim 
entgast war. Rohr2 hatte weder Zertriimmerungsverschliisse noch Blasen- 


tenster. 


4. | orbehandlung der Rohre. Rohr1 wurde nach emer Vorreinigung 
mit Chromschwefelsiure so an die Pumpleitung (dreistufige Quecksilber- 
Diffusionspumpe) angeblasen, dafi die Rohrachse senkrecht stand und das 
GlasgefiB mit Flissigkeit durch Ansaugen gefillt werden konnte. Durch 
verdiinnte Salpeterséure wurde die Kupferkathode abgeatzt, bis sie eme 
sleichmaBige Oberflache zeigte. Es wurde dann mehrmals mit destilliertem 
Wasser ausgespilt und ausgekocht durch Ankoppeln eimes Hochfrequenz- 
generators. Das Palladiumrohr kam dabei nicht mit Fliissigkeit in Be- 
rihrung. Nach langem Trocknen mit Vorpumpe wurde auf Hochvakuum 
gepumpt., mit fliissiger Luft an der Quecksilberfalle. Die Kathode wurde 
dann etwa 24 Stunden bei dunkler Rotglut ausgeheizt. der Anodendraht 
durch Gleichstromheizung. Die Glaswandungen wurden nicht besonders 
ceheizt. abgesehen von den verschiedenen Stutzen. die mit der leuchtenden 
Flamme mehrmals erhitzt wurden. Durch das Palladiumrohr wurde langere 
Zeit Wasserstoff eingeleitet. mittels der offenen Wasserstoffflamme. Glimim- 
eutladung wurde nicht angewendet. Nach dem Abschmelzen wurde da- 
Rohr etwa 14 Tage unter Hochvakuum belassen. Bei einer Priifung mit 
einem Funkeninduktor von etwa 1 em Schlagweite zeigten sich keine sicht- 
baren Entladungen. Nach der Fiillung mit Wasserstoff zeigte das Rohr 


zwar normale Zahlst6Be. aber starke. zeitlich verinderliche EF. 


Rohr 2 wurde folgendermaBen vorbehandelt. Es wurde zunachst 
mit Chromschwefelsiure gereinigt, nut Leitungswasser nachgespult. mehr- 
als mit rauchender. verdiinnter Salpetersiure abgeadtzt und jetzt obi 
mais mit rauchender, verdunnter Salpetersaure abgeatzt und jetzt ohne 

Spilung mit Leitungswasser nur mit zweifach destilhertem Wasser sehr 
unter Schiitteln gespiilt. Nach Trocknung mit der W: strahlpumy 


Be ? a : _ =~ 0: : [ eR, er 
hatte die Kupferkathode einen gleichmafbigen. matten Metallglanz. Wabhrend 


die nasse Kathode mit der Luft in Beritihrung kam. verfarbte sie sich all- 
mihlhch zu emem dunklen Rot. Jetzt wurde in der Wasserstofiflamime 
der Glasstutzen mit dem Palladiumrohr angeblasen, der einen Scehliff fia 


die Uberwurfkappe besaB. Das Palladiumrohr samt Glasansatz war durch 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 10°. 
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stundenlanges Spiilen mit rauchender Salpetersdiure und sehr langes Nach- 
-piilen mit zweifach destilhertem Wasser gereimgt worden mit Hilfe emer 
Kapillare, die bis an das zugeschmolzene Ende des Palladiumrohres ein- 
cefiihrt war. Das fertige Z. wurde nun an die Pumpe angeblasen und in 
emem Widerstandsofen ber etwa 400° 380 Stunden lang ausgeheizt. Aus dem 
Ofen ragte nur das Palladiumrohr heraus. Wahrend etwa !/, der Ausheizzeit 
wurde bei nicht zu miedrigem Wasserstoffdruck durch emen Funkeninduktor 
eine Glimmentladung durch das Rohr ceschickt, wobei das Kupferrohr 
Kathode war. Zu geringer Gasdruck war dabei zu vermeiden, um keine 
st6renden Kathodenzerstiiubungsniederschlige entstehen zu lassen. Es 
wurde deshalb ein zwischen Pumpe und Ausfriergefab befindlicher Hahn 
veschlossen, das Palladiumrohr etwa 1 min mit der Wasserstoffflamme 
erhitzt und jetzt erst die Glimmentladung eingeschaltet. Dieser Vorgang 
wurde mehrmals wiederholt. (Bet Glimmentladung mit laufender Pumpe 
tritt starke Kathodenzerstiiubung auf.) Die Kathodenoberflaiche hatte 


nach dieser Behandlung hellen. matten Metallglanz. ebenso wie bei Rohr 1. 


Nachdem das abgeschmolzene Rohr mit dem Funkeninduktor auf 
Dichtheit gepruit war, wurde nach Fig.38 mit Wasserstoff gefillt. Bei 
diesem Rohr konnte keine EE. festgestellt werden. Es zeigte sofort nach 
dem Fillen normale Ziihlentladungen. Irgendeine Zeitabhaingigkeit konnte 
wihrend der sich allerdings nur iiber 10 Tage erstreckenden Untersuchungs- 


daner nicht beobachtet werden. 


Die Einzelheiten des Aufbaues und der Vorbehandlung sind Inter an- 
cvegeben, da sie von entscheidendem Kintlub aut das Verhalten der Rohre 
sein kénnen. In diesem Zusammenhang seien folgende Beobachtungen 
erwihnt: Alle Rohre mit unausgeheizten Glasteilen, Schliffen und Hahnen 
zeigten EER., unter anderem auch Rohre mit Quarzmantel und apiezon- 
redichtetem Sechliff, deren Metallteile und Quarzmantel (bis zum gekiihlten 
Schliff) etwa 10 Stunden lang bei heller Rotglut ausgeheizt waren. Bei 
dem Rohr 2 dagegen, wo die Metallteile nicht héher ausgeheizt waren 
wie das Glas, trat keine EE. aut. \lle Rohre mit engen Spalten und 
Uberlappungsstellen zeigten starke EE. oder Dauerentladungen und starke 
Temperatur- und Zeitabhingigkeit unter  denselben  Untersuchungs- 
bedingungen wie Rohr 2, obwoll sie sehr lange ausgeheizt und mit Glim- 
entladung behandelt waren. Von besonderem Nachteil schemt das Vor- 


spiilen mit Leitungswasser nach dem Abitzen zu sein. 


). l he) die {yt le r Ke ntladunae i Bevor die \lebergebnisse behandelt 


werden, ist es notwendig, auf die Art der hier untersuchten Zihlentladungen 
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einzugehen, besonders mit Riicksicht auf die Arbeiten von Trost?!), wo 
es sich offenbar um Vorgange handelt, die wesentlich verschieden sind 
von den Iher vorliegenden. 

Der Zusammenhang zwischen Spannung, Ableitungswiderstand, Druck 
und Kntladungsform ist hier derselbe wie in der Arbeit von Werner 2). 
Grob umrissen ist er etwa folgendermaBen: Bel normalem Druck (einige 
cm Hg) setzen oberhalb eer bestinunten Spannung (der Anfangsspannung) 
Kntladungen durch das Z. em, die bei hinreichend groBem Ableitungs- 
widerstand FR nach sehr kurzer Zeit (normalerweise 10~® bis 10-* sec) wieder 
abreiBen. Wahrend der Entladung sinkt die Spannung am Z. bis in die Nahe 
der Anfangsspannung. Nach dem AbreiBen der Entladung steigt die 
Spannung am Z. zu ihrer alten Héhe an, falls nicht schon vorher eine neue 
Entladung ziindet. Der Wiederanstieg der Spannung ist bestimmt durch: 
die Zeitkonstante RC, des Zihlrohrkreises. [st FP zu klein oder die Spannung 
am Z. zu groB, so reibt die Entladung nicht mehr ab (Koronaentladung). 
Bei Spannungen, die wesentlich gréBer sind als die Anfangsspannung, 
kOnnen ,,Durchschlage™ auftreten, bei denen die Spannung am Z. wesentlich 
unter die Anfangsspannung sinkt. In diesem Falle sieht man stark leuchtende 
Funken ibergehen. wahrend bei den normalen Zahlentladungen der 
Z.-Draht mit emer schwach leuchtenden Haut tiberzogen erscheint, die 
mit gut ausgeruhtem Auge bei gréBeren Uberspannungen Z.-Spannune 


nunus Anfangsspannung) gut wahrgenommen werden kann. 


6. Versuchsergebnisse. In Fig. 5 ist die mittlere sekundliche Dunkel- 
stoBzahl z als Funktion der Uberspannung U dargestellt, wobei U = Z.-Ruhe- 
spannung minus Anfangsspannung. Die DunkelstoBzahl des Rohres 2 wird 
bald praktisch unabhangig von der Spannung, wahrend alle Kurven des 
Rohres 1 mit der Spannung stark ansteigen. Wie aus dem folgenden zu 
ersehen sein wird, ist dieser Anstieg tiber die Kurven von Rohr 2 hinaus 
ausschheBlich auf Ek. zurickzufiihren. Die aus den Registrierungen er- 
mittelten Werte der DunkelstoBbzahl ohne EE. fir Rohr 1 (—. Fig. 5) fallen 
auf die Kurve fiir Rohr 2, wie das zu erwarten ist. wenn die Abmessungen 
der Rohre cleich sind. Die lektrodenabmessungen der beiden Rohr 
waren tatsichlich die gleichen, die Volumina der Glaskérper unterschiedet 
sich aber um den Faktor 3. Das wirksame Zahlvolumen ist also offenbat 
praktisch gleich dem Volumen des Kathodenrohres. Mit steigender Spannung 


wird sich allerdings das wirksame Zihlvolumen bei diesen Rohren mit 


1) A. Trost. Phys. ZS. 36. 801, 1935. *) S. Werner. ZS. f. Phys. 90. 
384, 1984; 92, 705, 1934. 
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offen im Gasraum befindlichen Kathoden an den Rohrenden etwas ver- 
crObern, so daB keine strenge Sittigung zu erwarten ist. 

Die in Anbetracht des kleinen wirksamen Volumens von etwa 8 em® 
erobe DunkelstoBzahl von etwa 1 see ist auf starke radioaktive Verseuchung 
des Raumes zuriickzufiihren, was durch Messungen im Freien und im 
Wasserbauinmstitut der T. H. Miinchen mit einem tragbaren Geriit bestitigt 
wurde, 

Die Dunkelkurven des Rohres 1 iinderten sich mit der Zeit sehr wesent- 


hich, dw h. die EE. war nicht konstant. Einige Zeit nach der Fiillung war 
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Fig. 5. Mittlere sekundliche Stobzahl als Funktion der Uberspannung U. 


(,. Anfangsspannung U’, = 1000 Volt. p=5ecm Hg. 


—. Dunkeletfekt kurz nach Fiillung 
—— nach 1 Monat, bei den Registrierungen 
et . nach weiteren 1!/, Monaten Rohr 1. 
— mit Hg-Dampf 
ohne Eigenerregung (Werte von z,. Fig. 8) 


3000 — 10000 StéBe je Mefipunkt. 
sehr starke Ek. zu beobachten (vel. Fig. 5), mit der Zeit wurde sie schwacher, 
um dann spiiter wieder anzusteigen. Inwieweit diese Anderungen auch 
von der elektrischen Beanspruchung des Rohres abhiingen, konnte nicht 
eindeutig entschieden werden. Die zeitlichen Anderungen verliefen etwa 
einen Monat nach der Fiillunge sO langsam, dab s1e sich inerhalb eines 
ages kaum bemerkbar machten, auch wenn den ganzen Tag uber bei 
verschiedenen Belastungen und bei Licht- und y-Bestrahlung gezihlt wurde. 
\Vie schon erwiilnt, iinderte sich die Anfangsspannung des Rohres 1 langsam 


und zwar bei diesem Rohr besonders langsam) durch Herausdiffundieren 


ee mee 
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des Wasserstoffs durch das kalte Palladiumrohr (was erst spiter erkannt 
und verhindert wurde). Abnahme des Druckes scheint die KE. zu verstiirken, 
jedenfalls aber verminderte eme Druckzunahme durch Nachfiillen die KE. 

7. Die Registrierungen. Da die zeitlichen Anderungen der EE. nur 
sehr langsam verliefen, hatte es einen Sinn, langere Registrierreihen durch- 
zufiihren, um daraus Naéheres tiber die Ek. zu erfahren. Da der Verlautf 
der StoBzahl-Spannungskurven von Rohr | (Fig. 5) typisch zu sein scheint 
fir Rohre mit Ek., diirften die Ergebnisse dieser Registrierungen eine 
gewisse allgemeine Bedeutung haben. In der Hauptsache wurde der Dunkel- 
effekt bet verschiedenen Spannungen und verschiedenen Temperaturen, 
und konstante Lichteinstrahlung bei verschiedenen Spannungen registriert. 

§. Auswertung der Registrierungen. Es wurde die Hiufigkeitsverteilung 
der Abstiinde aufeinanderfolgender St6Be in folgender Weise ermittelt: 
Der Nullpunkt eines MaBstabes wurde mit der ,nullten** Registriermarke 
zur Deckung gebracht und abgelesen, in welches Intervall des Mafstabe-~ 
die erste Marke fiel. Darauf wurde der Nullpunkt mit dieser ersten Marke 
zur Deckung gebracht und das Intervall abgelesen, in das der zweite Aus- 
schlag fiel usw. Praktisch wurde so vorgegangen, dab z. B. ein Blatt 
mm-Papier als MaBstab und gleichzeitig als .,graphische Tabelle benutzt 
wurde. Als MaBstab diente der untere Rand des Blattes, der so auf den 
Registrierstreifen gelegt wurde, daB er etwa auf den Spitzen der Registrier- 
marken aufsaB. Dann wurden immer diejenigen untersten noch freien 
Quadrate bezeichnet, die iber dem MaBstabintervall lagen, in dem die be- 
betrachtete StoBmarke lag. Um die Auswertung etwas abzukiirzen, ist es 
zweckmibig, den Nullpunkt des MaBstabes in die Mitte des Blattes zu ver- 
legen und nach rechts und links die Treppenkurve sich entwickeln zu lassen, 
so daf der Nullpunkt des MaBstabes nur mit jeder zweiten Marke zur 
Deckung gebracht werden braucht. 

In dieser Weise wurden unmittelbar Treppenkurven erhalten, die die 
Haufigkeitsverteilung der Abstiande darstellten. Wahlt man die Intervalle 
des MaBstabes gleich groB, wie es hier der Einfachheit halber geschah, so 
werden natiirlich die statistischen Schwankungen der einzelnen Kolonnen 
sehr ungleich, da in die einen sehr viele, in die anderen sehr wenige Stob- 
abstinde fallen. Es ist deshalb zweckmaBig, je nach der HOhe der Kolonnen 
mehrere Intervalle zusammenzufassen und Mittelwerte zu bilden, damit 
die statistischen Schwankungen, d.h. die Fehler der einzelnen Kurven- 
punkte nicht zu verschieden werden. Man darf andererseits nicht zu viele 
Intervalle zusammenfassen, um den Fehler nicht zu grof{ zu machen, der 


dabei infolge der Kriimmung der Kurven entsteht. Um von der Linge 
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der Registrierungen unabhingig zu werden, dividiert man zweckmibig 
durch die Gesamtzahl N, der registrierten St6Be. Rechnet man nun noch 
von dem zufailhigen Mabstab auf die Zeitemheit um, indem man durch 
die Zeit 1? dividiert, die einem Intervall des MaBstabes entspricht, so erhalt 


ian unmittelbar die spezifische Stobwahrscheinlichkeit w,, denn es ist 
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Fig. 6 Verteilangskurven der 1l- und 2-Gruppen der Registrierung 
von Rohr 2 (ohne Kigenerregung). Es ist aufgetragen: fiir die 1-Gruppen 
unmittelbar die .graphische Tabelle* logarithmisch, fiir die 2-Gruppen 
die Ordinaten der graphischen Tabelle dividiert durch die zugehérigen 
\bszissen (in mm) logarithmiseh. Die Radien der Kreise sind die 
mittleren statistischen Schwankungen. 
Die ausgezogenen Geraden sind berechnet mit dem Wert der mittleren 
sekundlichen StoBzahl z 1,026, der sich aus der gesamten Stof- 
zahl 10800 und der Gesamtzeit ergibt. 
statistischen Schwankungen). Im allgemeinen ist es zweckmibig, diese 


Kurven logarithmisch aufzutragen, um Abweichungen vom rein exponen- 
tiellen Verlauf erkennen zu k6nnen. 

In Fig. 6 ist das Ergebnis emer Registrierung des Rohres 2 aufgetragen, 
wo keme merkliche Abweichung vom rein exponentiellen Verlauf zu er- 
kennen ist. Es wurde nicht auf w, umgerechnet, sondern einfach die 
.graphische Tabelle’ logarithmisch aufgetragen. Diese Verteilung ist 
offenbar in guter Ubereinstimmung mit der fir den Fall zu erwartenden, 
daf die emzelnen StObe vollkommen unabhangig voneimander erfolgen 
(vel. theoretischen Teil). 

4. An dieser Stelle sei eine Betrachtung tiber den Linflup des endlichen 


A ufldsungsverméqe ns des Zahlrohres eingeschoben, durch das ja prinzipiell 
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die kiirzesten StoBabstande benachteiligt werden. Dieser Fehler soll hier 
fiir die Verhiltnisse der Fig. 6 abgeschitzt werden. Man kann dies leicht 
tun, Wenn man annimmt, dab die Benachteiligung der kurzen StoBabstinde 
so verliuft, wie es die StoBzahl-Spannungskurve (hier Fig. 5, unterste 


Kurve) erwarten JéBt. [es leet kein Grund gegen diese Annahme vor, 


solange diese Kurve nicht selbst schon infolge zu rasch aufemanderfolgender 


St6obe merklich gefalscht ist. Dies ist hier, bei einer mittleren StoBzahl von 
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Fig.7. Ansprechwahrscheinlichkeit kurz nach einer Entladung. 
Fiir Rohr 2, Ruheitiberspannung = 100 Volt. 
etwa 1 sec nicht der Fall, wie man nachitrighch sieht. Bei jedem Sto6b wird 
ja die StoBzahl-Spannungskurve durchlaufen, und zwar von der Ruhe- 
spannung bis zur Anfangsspannung wihrend der eigentlichen Kntladung in 
sehr kurzer Zeit, und anschhebend von der Anfangsspannung bis wieder 
zurick zur Ruhespannung nach einem Exponentialgesetz mit der Zeit- 
konstante RC, = 0,014 see in unserem Fall. Vernachlissigt man den sehr 
rasch verlaufenden ersten Teil des Vorganges gegeniiber dem relativ lang- 
samen Wiederansteigen der Spannung am Z. so kann die Verminderung der 
Ansprechwahrschemlichkeit des Z. fiir rasch aufemanderfolgende Stobe leicht 
craphisch bestimmt werden aus der Stobzahl-Spannungskurve und der 
Spannungs-Zeitkurve des ungestérten StoBes. Diese beiden Kurven sind 
in Fig. 7 fiir eine Uberspannung von 100 Volt, wie sie bei der Registrierung 
von Fig. 6 geherrscht hat, dargestellt. Es ergibt sich die stark ausgezogene 
Kurve, die den zeitlichen Verlauf der Ansprechwahrscheinlichkeit des Z. 
in Prozenten der Ansprechwahrscheinlichkeit bei vollkommen abgeklungenem 
StoB darstellt. Multipliziert man nun die theoretische Hiufigkeitsverteilung 
der StoBabstande mit dieser Funktion, so erhalt man die Haufigkeits- 
verteilung mit Beriicksichtigung des Auflésungsvermégens des Z. Die 
Differenz der Integrale der theoretischen und dieser Kurve von 0 bis @ 
ergibt den Fehler infolge des endlichen Aufldsungsvermégens. Im allgemeinen 
wird sich dieser Fehler nur auf den ersten Punkt der graphischen Tabelle 
auswirken, nimlich dann, wenn das erste Intervall dieser Tabelle schon 


grof ist gegen die Zeitkonstante RC,. Dies ist hier der Fall, wo dieses 
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Intervall 0,147 see, also iiber das 10 fache der Abklingkonstante RC, betriigt. 
Man erhalt in unserem Fall einen Fehler des ersten Punktes der graphischen 
Tabelle von etwa 8°. Die mittlere statistiseche Schwankung fiir diesen 
Punkt betragt 2.5°, (vel. theoretischen Teil). Das endliche Auflésungs- 
vermodgen macht sich hier also kaum bemerkbar. Der erste Punkt der Fig. 6 
obere Kurve) wire also etwas unterhalb des die mittlere statistische Schwan- 
kung darstellenden Kreises zu erwarten. In Wirklichkeit ist der Fehler etwas 
erober zu erwarten, da das Auflésungsvermégen des Registriergerites noch 
zu beriicksichtigen ist. Wie der Versuch zeigt, spielt es gegeniiber dem 
\ufldsungsvermdgen des Z. selbst keine wesentliche Rolle. 

IJ. Des weiteren ist in Fig.6 die Verteilungskurve der Zweiergruppen 
derselben Registrierung dargestellt. Anstatt die Abstande aufeinander- 
folgender St6Be (,,Minsergruppen**) wurden hier die Abstiinde von einem 
StoB zum tberniichsten in einer graphischen Tabelle aufgenommen. Man 
erhalt zundichst eine Kurve mit einem Maximum und einem linearen Anstieg 
vom O0-Punkt aus. Dividiert man durch die Zeit (lier in mm), so erhalt 
man bei logarithmischer Auftragung eine Gerade mit derselben Neigung 
wie die der ,,Kinsergruppen™. Dies ergibt die untere Kurve der Fig. 6 
(vel. auch theoretischen Teil) *). 

Diese Registrierung wurde bei einer Uberspannung von 100 Volt aus- 
vefiihrt. Bei gréBeren Uberspannungen trat zwar keine Eigenerregung 
auf (vel. gute Sattigung, Fig. 5 unten), dagegen wurden ,,Durchschlage*’ 
an Stelle der normalen Zihlst6be mit steigender Spannung immer hiiufiger. 
Kine genau definierte Spannung, bei der diese Erscheinung einsetzte, war 
hier im Gegensatz zu Beobachtungen von Hummel?) nicht festzustellen. 
Wovon es abhingt, ob ein normaler ZahlstoB auftritt oder ein Durehschlag, 
konnte nicht eindeutig entschieden werden. Da die Durchschliige von 
Nachteil sind, sowohl fiir das Auflésungsvermoégen als auch (wahrscheinlich) 
tiir die Lebensdauer des Z., wurde die Registrierung nicht bei noch héheren 
Spannungen ausgefiihrt. 

11. In Fig. 8 sind die Verteilungskurven von vier Registrierungen des 
Rohres 1 aufgetragen. Es wurde der Dunkeleffekt bei verschiedenen 
Spannungen registriert und die Verteilungskurven in Form der spezifischen 


StoBwahrscheinlichkeit in der vorhin angedeuteten Weise aufgetragen. 


!) Bestimmt man aus der Neigung der n-Gruppenkurven jeweils die mittlere 
Stobzahl z, so kann damit meines Erachtens die Genauigkeit der z-Bestimmung, 
die ja sonst durch 1/) N gegeben ist, verbessert werden. Es wird dann nicht 
nur die Summe der StéBe NV, sondern auch ihre Anerdnung fiir die Bestimmung 
von z herangezogen. — ?) J. N. Hummel, ZS. f. Phys. 76, 483, 1932. 
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Alle diese 
Um sie naher 
Teil 
d. h. 
dab 


Kurven weichen deutlich vom reinen Exponentialgesetz ab. 


betrachten zu kénnen, ist zunichst auf die im theoretischen 


abgeleiteten Formeln fiir die Verteilung der ,,gemischten StéBe* 
Verteilung mit KE. 
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die gesamte Wahrscheinlichkeit dafiir, dab auf emen einmaligen Anregungs- 
stoB zur Zeit t = 0 tiberhaupt em erster EE.-Stob folgt. Mit den Zeit- 
konstanten t,, klingen die emzelnen EE.-Komponenten ab. Diese An- 
nahme tber die EE. bestimmt zusammen mit dem Verteilungsgesetz w (t) 
fiir die von auben angeregten Stébe des nicht abgeschirmten Z. die Ver- 


teilune der gemischten Stébe w, (tf). Gilt fir die von auben angeregten 


j 


| 7 t 
Stobe die ideale Verteilung i (f) - ¢ . {t mittlere Zeit je echten* 
T 
Stob). so wird Wy 
i] f n ; . I 
| 1 ] ‘ 
a 
u" j— > ¥,)— + > W.,(- —) e) 
— et <——d e} 
yas] T i=] \T Bae 
bel nm vonemander unabhingigen Komponenten der EE. Es ergibt sich 
also eine Summe von » + 1 e-Funktionen, deren erste mit der Zeit- 


konstante 7 der ungestérten Verteilung abklingt, wihrend alle itibrigen 
' : ee l | 
<¢chneller abklingen, nimlich mit der reziproken Zeitkonstante 
. Z 


e1 

I2. Die MeBpunkte in Fig.8 stellen den exponentiell ermittelten 
Verlauf von w, dar. Man hat jetzt zu versuchen, diese Kurven durch den 
obigen Ausdruck darzustellen. Man erhalt zunachst die Zeitkonstante 7 
der ungestorten Verteilung aus der Neigung der Geraden, in die die logarith- 
mische Kurve mit wachsender Zeit asymptotisch tibergeht. Die Differenz- 
kurve zwischen der gesamten Verteilung und dieser extrapolierten e-Funktion 
ist das zweite Ghed des Ausdruckes fiir w,. Fir n | ergibt diese Funktion, 


logarithmisch aufgetragen, wieder eine Gerade, deren Neigung — (1 Tt +17.) 


ist. Sind mehrere Komponenten der EE. vorhanden (dritte und vierte 
KKwurve der Fig. 8), so ist diese Differenzkurve in analoger Weise zu zerlegen 
und man findet die Zeitkonstanten 7,, aus den Neigungen und die gesamten 
I i.-Wahrscheinlichkeiten JV, etwa aus den Ordinatenabschnitten fiir 
f Q. Die drei ausgezogenen Kurven der Fig. 8 sind berechnet mit den 
craphisch bestimmten EE.-Konstanten. Sie stimmen gut mit den Meb- 
punkten wtberemm. Durch diese graphisch ermittelten EE.-Konstanten 


muh aber augh die gesamte sekundliche StoBzahl z, dargestellt werden 
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Dies ist eme wesenthche Kontrolle fir die mehtige Darstellung der Er- 
vebmisse durch die Theorie (vgl. emgeklammerte Werte von 2,/2) = T 2g 
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15. In Fig. 9 sind entsprechende Kurven mit konstanter Lichit- 
einstrahlung dargestellt: die ausgezogenen Kurven sind berechnet mit der 
vesamten sekundlichen Stobzahl 2, und den EE.-Konstanten der ent- 
sprechenden Kurven der Fig. 8. Die gute Ubereinstimmung mit den 
experimentellen Punkten zeigt, dai die Verteilung bei Lichteinstrahlung 
denselben Gesetzen folet, wie der Dunkeleffekt. Eine Nachwirkung von 
der Art, wie sie Kolin’) findet, ist hier nicht zu erkennen. Kolin 


findet eme Verminderung 
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die durch Differentnerung Rohr 1. 
Die ausgezogenen Kurven sind berechnet mit den zu- 
gehorigen Eigenerregungs-Konstanten des Dunkeleffekts 
Zeit erhalten wird (vel. aus Fig. 8. 


der dortigen nach der 


Kiev. 10). Dagegen ist ber Kolin offenbar eme sehr starke EE. vorhanden, 
Was aus semer Dunkelkurve deutlich hervorgeht. die trotz der Integral- 
darstellung merklich von der reinen Exponentialfunktion abweicht. 

Ks koénnen also auch diese Kurven mit den EE.-Konstanten der ent- 
sprechenden Leerlaufkurven wiedergegeben werden. Diese Tatsache, zu- 
sammen mit der guten Ubereinstimmung des berechneten 7, mit dem 
experimentellen, rechtfertigt den SchluB, daB der hier verwendeten mathe- 
matischen Darstellung eine physikalische Bedeutung zukommt (vgl. 22.) 
Niheres tiber Lichtempfindlichkeit unter 15. 

14. Zu der Auswertung dieser Kurven ist noch folgendes zu bemerken: 
Fur je die ersten beiden Kurven der Fig. 8 und 9 wurden Registrierungen 
von je etwa 10000 St6Ben ausgewertet. Die Genauigkeit dieser Kurven 
ist also ganz ungefihr dieselbe wie die der Fig. 6. obere Kurve. wo die 


muttleren statistischen Schwankungen eingezeichnet sind, die nach einer 


') A. Kolin, Ann, d. Phys. 21, 813, 1934/35. 
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im theoretischen Teil (3.) abgeleiteten Formel berechnet wurden. Fiir die 
iibrigen drei Kurven dieser Fig. 8 und 9.standen nur etwa halb so viele 
St6Be zur Verfiigung. Die ersten Punkte der ersten Kurven der beiden 
\bbildungen legen infolge zu langsamer Papiergeschwindigkeit und dadurch 
zu klemer Auflésung merklich zu tief. Fir die Auswertung wurde hier 
extrapoliert. Zu den letzten Kurven der beiden Figuren ist zu bemerken, 
dah sie sich nicht rit ZWel I, o.- Komponenten darstellen lassen, sondern 


dab Ve rmutlich drel lomponenten vorhanden sind. Ihe Verhiltnisse sind 
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Fig. 10. Vergleich der Integraldarstellung Fig.11. Eigenerregungskonstanten als 
t Funktion der Uberspannung. 

der Hiufigkeitsverteilung | H(t)dt bzw. 
‘) 


» Hit) J mit der Differentialdarstellung H(f), 
fiir die Registrierung des Dunkeleffekts mit 
40 Volt Uberspannung (2. Kurve, Fig. 8). 


lier aber emer zuverlissigen Auswertung nicht giinstig. Die eme Kom- 
ponente hat eine Zeitkonstante von schitzungsweise 10-7 sec, so daB das 
Autlésungsvermégen der Anordnung hier nicht mehr geniigt. Die beiden 
anderen Komponenten legen so ungiinstig, daB sie nicht gut zu trennen 
sind. \Wegen dieser Unsicherheiten wurden diese beiden Kurven nicht 
niher analysiert. Der Fehler der EKE.-Konstanten der anderen Kurven 
heet schitzungsweise zwischen 5 und 20°,. Ber der Auswertung zeigte 
es sich, daB schon kleme Abweichungen (~ 5°,) von den in Fig. 8, 9 und 11 
angegebenen Werten die Ubereinstimmung der berechneten Kurven mit 
den MeBpunkten wesentlich verschlechterten. 

15. In Fig. 11 sind die EE.-Konstanten als Funktion der Uberspannung 
zusammengestellt. Man sieht, dab offenbar sehr komplizierte Verhaltnisse 


herrschen. Sowohl die Zeitkonstanten 7,, als auch die gesamten EK.-Wahr- 
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schemlichkeiten IW, hingen stark von der Spannung ab. Bei kleinen Uber- 
spannungen macht sich nur eine Komponente der EE. bemerkbar. Thre 
Zeitkonstante betragt etwa 0,52 sec und dndert sich anfangs nur wenig 
mit der Spannung, Bei 8O Volt hat die eine komponente eine Zeitkonstante 
von 0.74 sec. Es ist anzunehmen. da diese komponente derjenigen hey 


medriger Spannung entspricht. 


16. Ti HL pe raturabhangigke if de r Lige nerrequilud. Ih ig, ] 2 ist die 


sekundliche Stobzahl als Funktion der U berspannuneg mit der Temperatur als 
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Fig. 12. Temperaturabhingigkeit von Rohr 1. 
Mittlere sekundliche Stofizahl z als Funktion der Uberspannung 


bei verschiedenen Temperaturen. (— -_--=- 


Parameter aufgetragen, fiir Rohrl. Die EE. ist demnach stark tempera- 
turabhingig, und zwar nimmt sie in komplizierter Weise mit der Tempera- 
tur zu. In Fig. 14 ist diese Zunahme dargestellt fir 60 Volt Uberspannung. 
Die Kurven sind nicht reproduzierbar, wenigstens bei den ersten Erhitzungen. 
Besonders bemerkenswert sind die Verteilungskurven bei héheren Tem- 
peraturen, wovon Fig. 18 zwei Beispiele zeigt. fiir 31° C und 70 und 120 Volt 
Uberspannung. Die hier herrschende EE. kann in keiner Weise mehr 
durch die vorhin behandelten Gesetze dargestellt werden. Die gesamt 
Ee E.-W ahrscheinhchkeit ist ner offenbar gleich 1, da sonst zu erwartend 
vrobere St Habstande nicht vorkommen. Es scheimt so zu sem, dab sicl 
hier em neuer Effekt. der das Maximum der Kurven hervorruft, dem 
EE.-Effekt ber Zimmiertemperatur, der die Spitzen bei kurzen Abstanden 


hervorruft. uberlagert. 








{4 (7. Medicus. 


wa. Durelh Keinlasse 7 On Ouecksilbe rdampft wurden diese Verhaltnisse 
nicht wesentlich geindert, soweit sie den Dunkeleffekt betreffen. Die der 
Fig. 12 entsprechenden Kurven verlaufen etwas flacher. Die Kurve fin 


Zlnmertemperatur ist in Fig. 5 (zweite von unten elngetragen. 


1S. /aYY Lael top) phindlichk: } als Funktion de) Uherspannuna. de) } 
und der Temperatur. Die Lichtempfindlichkeit des Rohres 1 nahm all- 
mahhleh bis zu den bei Fig. 5 herrschenden Verhéltnmissen zu. wo durch 


Bestrahlung mit elmer | Volt-Taschenlampenbirne ‘ die bit PF Volt ceheizt 
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Fig. 13. Verteilungskurven der Stobabstinde bei 819° C, Rohri, in Forn 


graphischen Tabellen, unmittelbar wie sie bei der Auswertung erhalten werde 
Es sind je 5000 StObe ausgewertet 


. 1 ‘ M ] re ] —— _, 7 =: all 
war (Lage vel. Fig. 2). die Stebzahl auf das etwa drei- bis vierfache det 


Dunkelstobzahl anstieg. In Fic. 5 ist auch die aus den EE.-Untersuchunge) 


ermittelte StoBzahl ohne EE. und die Differenz zwischen dieser und der 


Dunkelstobzahl ohne EE. emgetragen. Bei Lichteinstrahlung ist demnach 
eine Sittigunge nicht eimmal andeutungsweise vorhanden. obwohl di 
Spannung am Z. in der Gegend von 1000 Volt lag!). In diesem Zusammen- 
hang ist die y-Strahlungskurve derselben Figur interessant. die wesentlich 
weniger steil ansteigt als die Lichtkurve. Bei diesen Spannungen erzeugen 
offenbar noch bet weitem nicht alle Lichtelektronen Zahlst6Be. (Infola 
der durch das Abiitzen erzeugten Rauhheit der Kathodenoberflache” 
Die Abnahme der Lichtempfindlichkeit mit der Temperatur (Fig. 14 
deutet darauf hin, dab eme auf der Kathode adsorbiert: Sehicht fiir di 
Lichtempfindhchkeit mabeebend ist. Dafiir spricht auch die vergrobert: 
Lichtempfindlichkeit des nach emer Erhitzung wieder abgekuhilten Z. 


Die Lichtempfindlichkeit des Rohres 2 war wesentlich geringer. Da Rohr 2 


') Im Gegensatz zu W. Christoph, Ann. d. Phys. (0) 23. 40. 


etter Meee mre 
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kein Blasenfenster besaB, konnten aber die Lichtempfindlichkeiten der 
beiden Rohre mecht direkt verglichen werden. 

19. Quecksilberdampf, der durch Offmung des Zertriimmerungsver- 
schlusses eingelassen wurde, verminderte die Lichtempfindlichkeit ganz 
erheblich. Das 4 Volt-Lampchen muBte jetzt voll geheizt werden, um etw 
denselben Effekt zu erzeugen wie vorher, wo es mit 1.5 Volt geheizt war. 
Fast unmittelbar nach dem Offnen des Verschlusses nahm die Licht- 


] dlichkeit ab. wohbel - 
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22. Zur physikalischen Deutung der Eigenerrequng. Denkt man an 
die friher vorgeschlagene Deutung der EE. durch den Photoeffekt der 
Strahlung aus metastabilen Anregungszustainden!), so ist dazu folgendes 
zu bemerken: 1. Die groben Abklingzeiten der EE.-Wahrscheinlichkeit. 
die ya sleichbedeutend sind mit den Lebensdauern der metastabilen Zu- 
stinde, machen diesen irklarungsversuch nicht serade wahrscheinlich. 
?. Nimmt man naheliegenderweise an, daB die Anzahl der bei jedem 
StoB metastabil angeregten Molekile proportional der beim Stob iiber- 
vehenden [Elektrizitiitsmenge ist, so muB erstens die gesamte EE.-Walhr- 
<cheinlichkeit W proportional mit der Uberspannung ansteigen, da ja die 
je Stob iibergehende Elektrizititsmenge proportional der Uberspannung 
Ist (solange die wihrend der elgentlichen Brenndauer der Entladung iaber- 
vehende Elektrizitatsmenge vernachlissigt werden kann gegeniiber der 
durch die Entladung der Kapazitat C, von der Gesamtspannung auf die 
\breiBspannung iibergehenden Elektrizitatsmenge, vgl. Werner, a. a. O.). 
Zweitens muB die Zeitkonstante der EE. 7, unabhangig von der Uber- 
spannung sein. Fiir kleine Uberspannungen scheinen diese beiden Punkte 
tatsachlich erfiillt zu sein (Fig. 11). 3. Das Auftreten mehrerer EE.-Kom- 
ponenten bei gréBeren Uberspannungen lieBe sich vielleicht so verstehen, 
daB bei crOberen StoBenergien hodhere metastabile Niveaus angerect werden. 
1. Ks ist in diesem Zusammenhang auch auf die bedeutend gréBere 


Lichtempfindlichkeit des Rohres mit EE. hinzuweisen. 


Wenn auch diese Ergebnisse dem angedeuteten Erklarungsversuch 
der EE. mcht ohne weiteres widersprechen, kOnnen doch bestimmte Aus- 
sagen nicht gemacht werden. Man wird auch an chenusche Vorgange 
(vielleicht mit Chemolumineszenz) zu denken haben. Dagegen kann mit 
Bestimmtheit gesagt werden, daB bei den mer untersuchten Rohrtypen 
mit H,-Fillung fiir das Auftreten der EE. die Anwesenheit von Fremd- 
gasen oder Dimpfen wesentlich ist. Jn erster Lime wird hier Wasserdampt 
eine Rolle spielen*). Alle Rohre mit unausgeheizten Glasteilen, Schliffen 
und Hihnen zeigten ja EE., wihrend das gut ausgeheizte Rohr 2 ohne EE. 
war. Interessant ist in diesem Zusammenhang folgende Beobachtung: 


Bei dem Versuch, die Temperaturabhingigkeit des Rohres2 zu unter- 


stichen, erhielt ele Kinsehmelzstelle elmen feinen Rib. sO dab durel eln- 


dringende Luft die Anfangsspannung innerhalb emiger Stunden um etwa 


G. Medicus, a. a. O.: W. Christoph und W. Hanle, a. a. O. — 


R. H. Dalton. Journ. Amer. Chem. Soe. 57, 2150. 1935 erhalt z. B. aus 
einem Borosilicatglas 93°) H,O, 4% COQ ,, 2% SO, 1% Os. 


aang ge Net 


es 
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5 Volt zunahm (Druckzunahme etwa 0,7 mm +1,5%). Dabei stieg die 


DunkelstoBzahl betrachtlhceh an. wahrscheinlich durch. einsetzende EE. 


25. Die an sich sehr interessante Frage, was geschieht, wenn man die 
Uberspannung immer weiter steigert, wenn W, oder J W, den Grenzwert 1 
bereits erreicht hat, soll hier nicht behandelt werden, da in praxl hier das 
endliche Auflésungsvermégen des Z. zu sehr st6rt bzw. mit beriicksichtigt 


werden muB, und die Verhaltnisse noch wesentlich komplizierter werden. 


24. Zusammenfassung. Die ,,Eigenerregung™ eines sauber hergestellten 
Zahlrohres mit gut ausgeheizter Kupferkathode und Wasserstoffillung 
durch Palladiumrohr, in (schlecht ausgeheiztes) Glas eingeschmolzen, wird 
durch Aufnahme der statistischen Verteilung der StoBabstinde untersucht 
und als solche festgestellt. Die Eigenerregungswahrscheinlichkeit klingt 
nach jedem Sto nach emer (oder emer Summe von) ¢-Funktionen ab. 
Die Eigenerregungskonstanten werden ermittelt und Abklingkonstanten 
bis zu 0,74 sec festgestellt. Die gesamte Eigenerregungswahrscheinlichkeit 
nach einem StoB steigt fir kleine Uberspannungen proportional der Uber- 
spannung an. — Ein Rohr mit besser ausgeheizter Glaswandung und 
Wasserstoff-Glimmentladungsvorbehandlung zeigt keine Ejigenerregung 
{gute Sattigung der DunkelstoBzahl-Spannungskurve). Als Ursachen fiir 
die Kigenerregung werden an der Glaswand adsorbierte Dampfe (nur H,O? 
festgestellt. Hg-Dampf setzt die Eigenerregung herab. Bei Temperatur- 
stelgerung tritt ein zusatzlicher. die Eigenerregung vergr6Bernder Effekt 
auf, der anderen Gesetzen gehorcht. als die EE. bei Zunmertemperatur. 
Die statistischen Verteilungskurven der StoBabstande zeigen hier eim 
Maximum. — Durch Bestrahlung des Rohres mit Eigenerregung mit einer 
nur mit 1,5 Volt geheizten 4 Volt-Taschenlampenbirne durch ein Blasen- 
fenster im Zahlrohrmantel erhéht sich die Stobzahl auf das drei- bis vier- 
fache der DunkelstoSzahl. Die statistische Verteilung bei Lichteinstrahlung 
ist die aus den EE.-Konstanten des Dunkeleffektes zu erwartende. Die 
Lichtempfindhchkeit steigt mit der Spannung gleichmaBig an. eine Satti- 
gung ist bei 120 Volt Uberspannung noch nicht angedeutet. Die Licht- 
empfindlichkeit sinkt bei steigender Temperatur sehr stark. Eine Ver- 
minderung der Lichtempfindlichkeit kurz nach jedem StoB ist nicht fest- 
zustellen. Quecksilberdampf setzt die Lichtempfindlichkeit so stark herab, 
daB die Lampenheizspannung von 1.5 auf etwa 4 Volt erhdht werden muBb, 
um denselben Effekt zu erhalten. Quecksilberdampf hat einen starken 
Nachwirkungseffekt zur Folge, indem die Lichtempfindlichkeit mit der 
Anzahl der St6Be ansteigt und sich emem Endwert asymptotisch nahert 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. q 
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(z. B. nach 20000 St6Ben tinffache Lichtempfindhchkeit). Die Anfangs- 
spannung des Rohres nit KE. steigt mit der Temperatur an. Bei Anwesen- 
heit von Quecksilber bleibt sie in der Nahe der Zimmertemperatur konstant 


und sinkt bei héherer Temperatur stark ab. 


Il. Mathematisehe Betrachtungen zur Statistik der StoBabstinde bei 
Zihlrohren mit und ohne Eigenerregung. 
Is erscheint zweckmiBig, zunichst emige Gesetze abzuleiten, die fir 


die StoBabstande des Zihlrohres ohne Eigenerregung gelten. 


I. Ableitung der Héufigkeitsverteilung der Stofabstinde bei Zahlrohren 
oline Eigenerrequng. 
Kin Wirfel habe n Flichen. Emme davon sei ausgezeichnet, ihr Oben- 


liegen bedeute einen Treffer. Dann ist die Wahrscheinlichkeit dafir, 


dali bei emem nullten Wurf em Treffer erfolet = —, 
n 
: n—1l1 |] 
dab erst beim ersten ” e “ ‘ c—, 
n n 
m—i1\* 1 
zweiten —,, 6 " “ Pr 
| n J n’¢ () 
m—l1\"° 1 
dritten ., ” ” = ( ) o—, 
i n 
= l m 1 
m ~ ‘ i - : ( ) _—- 
On n 





Um dieses Wirfelbeispiel in Zusammenhang zu bringen, etwa mit dem 
radioaktiven Zerfall, laBt man zunichst die Treffer den Zerfallsereignissen 
entsprechen und fordert, da innerhalb gleichgroBer aufeinanderfolgender 
Zeitelemente At je einmal gewiirfelt wird. Macht man nun eimen Grenz- 
iibergang in der Weise, dab man die Anzahl der Wiirfelflaichen n gegen oo 
gehen liBt, wahrend die GréBe der Zeitelemente, innerhalb deren gewiirfelt 
wird, gegen 0 geht, so erhilt man die bekannte Haufigkeitsverteilung der 
Zeitabstiinde zwischen den Treffern nach einer fallenden Exponential- 
funktion. Es wird also vorausgesetzt, dab wahrend eines Zeitelementes 
nur hodchstens em Zerfallsereignis auftritt. Durch den Grenziibergang 
}¢ —- O ist diese Voraussetzung erfiillt. 4A¢- nist die mittlere Zeit je Trefier. 
hs sel nun: 

At n T konst. 


pj 


ir 
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Bildet man jetzt nach (1) die Trefferwahrscheinlichkeit je Zeitintervall At 


far den m-ten Wurf. so erhalt man 


1 1\" 1 1\™ 
Falla} > sls) 


Fragt man nun nach der Trefferwahrscheinlichkeit je Zeitintervall nach 


t tn 
der Zeit f = m At, so erhaélt man, da n At = T und m - 
1/ T 
nt 
1 \* 
pa ( _ ~ 
T n 
Geht man jetzt mit n — oo, so ergibt sich fir die Trefferwahrscheilich- 


keit dividiert durch das (jetzt gegen 0 gegangene) Zeitintervall. d.h. fiir die 


spezifische Trefferwahrscheinlichkeit w 


(9 


wd? ist also die Wahrschemlichkeit dafiir, daB ein erster Treffer erfolet 


in der Zeit zwischen t und t + dt, wenn ¢ = 0 fiir einen nullten Treffer?). 


Aus der spezifischen Wahrscheinlichkeit w kann leicht auf die er- 
wartungsgemabe Hiufigkeitsverteilung H (tf) der Zeitabstande von N auf- 
einanderfolgenden Zerfallsereignissen geschlossen werden. Die Zeitstrecke 
von einem O-ten bis zu emem N-ten Ereignis wird durch die N Ereignisse 
in N verschieden lange Abschnitte zerlegt. Da nach jedem einzelnen Er- 
elgnis (Immer wieder tf = 0) die spez. Wahrscheinlichkeit fiir das nachst- 
foleende Ereignis durch (2) gegeben ist, ist der Erwartungswert fiir die Anzahl 
derjenigen von diesen N Abschnitten, deren Linge zwischen f und t + dt 
heet H (t) dt: 

H(t)dt = Nw(t)dt = Tat. (2a) 


Wird von den Zerfallsereignissen jedes nur mit emer gewissen kon- 
stanten Wahrscheinlichkeit von einem Anzeigegerit, etwa einem Zihlrohr, 
erfaBbt. und gelten jetzt die Zihlrohrst6Be als Ereignisse, so bedeutet das 
in dem Wiirfelbeispiel nur eine verminderte Trefferwahrscheinlichkeit 


je Wurf, doh. es wird 7 gréBer. 


1) Ahnliche Ableitung vgl. Handb. d. Phys., math. Band. 








LOO (i. Medicus, 


2. Ableitung der Verteilung der ,n Gruppen, der mittleren und der durch- 


schnittlichen statistischen Schwankungq. 


Unter der Lange einer 2-, 3-, . . ., n-Gruppe sei die Zeitspanne zwischen 
einem nullten bis zu emem zweiten, dritten, ..., n-ten Ereignis verstanden. 


Zunachst werde die \Vahrscheimlichkeit fiir das Auftreten einer 2-Gruppe 
von der Linge zwischen ¢ und t + df ab einem nullten Ereignis (E.) zur 
Zeit t =O berechnet. Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten eines 
ersten EK. zwischen t, und f, + dt, nach einem nullten E. zur Zeit t, = 0 


ist nach (2) 


Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten emes ersten E. zwischen ¢ und 
t+ di (f ty) nach einem nullten E. zur Zeit ft t, ist nach (2) 


1 — Lr t,) 
—e * , dt. 


Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten beider E. in den angegebenen 
Zeitintervallen ist das Produkt dieser beiden Wahrscheinlichkeiten: 


i =< 

—e * di, dal. 

= 
Fir die Liinge einer 2-Gruppe ist es gleichgiltig, an welcher Stelle innerhalb 
dieser Liinge das erste E. stattgefunden hat. Die Wahrscheinlichkeit fiir 
eine 2-Gruppe von der Liinge zwischen ¢ und ¢ + df ist demnach gegeben 
durch die Summe aller Wahrscheinlichkeiten mut ty -Q bis ty = 1; d.h. 
man hat iiber ¢, zu integrieren zwischen diesen Grenzen. Dann ist die 
Wahrscheinlichkeit fiir eine 2-Gruppe von der Liinge zwischen t und ¢t +- dt 


nach einem nullten KE. zur Zeit f 0: 


l =. : f sf 
w,dt — —e ‘tdt- | dt, =—e * dt. 
2 7? ji T? 


uo 


Die Wahrscheinlichkeit fiir eine 8-Gruppe erhalt man ganz entsprechend: 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB auf eine 2-Gruppe von der Linge zwischen 
t, und t, + df, ein drittes EK. folgt zwischen ¢t und ¢t + dt (f >.) ist: 


t 

we 

’ \ , ' a T 
W, (ty) dt, - u (t—t,) dt * dt, dt. 


g 
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Man hat jetzt aber t, zu integrieren von t, = O bis fy f und erhalt damit 
die gesamte Wabrscheinlichkeit dafiir, daf& zwischen ¢ und t + dt nach 
einem nullten K. zur Zeit ¢ = O ein drittes EK. stattfindet: 

t t 12 t 


. ee 
w.dt = —e tdtlt,dt, = —.e dt. 
3 a: | g “ly 


Fir die n Gruppen erhalt man entsprechend: 


t 
] th 1 
W,, dt = , © c df. (3) 
t™ (n—1)! 
Der Schritt n +--+ 1 zeigt die Allgemeingiiltigkeit dieses Gesetzes 


fiir alle n 0. w, dtist also die Wahrscheinlichkeit dafiir. dab em n-tes E. 


vi 


zwischen ¢ und t + d?f auftritt nach emem nullten E. zur Zeit ¢ 0. 


Kis ist 
( w,dt = l, 


d. h.. daB nach oo langer 
Zeit, von emem_ nullten 
EK. an gerechnet. sicher 
ein n-tes E. auftritt. 
Man kann nun aus w, 
leicht die ..durchsehnitt- 
liche’ und die ..mittlere’’ 


statistische Schwankung 








ableiten. Ww, olbt ja die er- —2 7 U 7 F 
as 
wartungsgemabe Haufig- Fig. 15. Haufigkeitsverteilang der Langen der » Gruppen 
i ° - P 
keitsverteillung der Lin- ee ee 
| spezitische Wahrscheinlichkeit x r=—; i T ). 
git Mi oa / 


gen der n Gruppen an. 
Ks kann damit sofort die = Zeit, n = Gruppenzahl, 7 = mittlere Zeit je Stob. 


Verteilune der Abwei- Um den Ubergang von w, in die GaufBsche Fehlerkurv: 


fiir n> << zu zeigen, ist v», So transformiert, dafi 
chungen der n Gruppen- 
langen vom Mittelwert w, dt= |e— 4 
nt bestimmt werden. Oo 4 


(tT ist ja die mittlere Zeit je und w, (nt) =e 7 (0) =1. 

Ereignis.) Um mit der bei 

der Fehlerrechnung wtblichen Bezeichnungsweise in Ubereinstimmung 
zu kommen, verstehen wir unter der ..mittleren*’’ stat. Schwankung die 


Wurzel aus dem Mittelwert der Quadrate der Abweichungen von nT, 
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unter der ,,durchschnittlichen” stat. Schwankung den Mittelwert aus den 
Absolutwerten der Abweichungen von nT. 
Die mittlere stat. Schwankung s? der n Gruppenlinge als Bruchteil 


des Mittelwertes nt ist also der ..mittlere Fehler‘* dividiert durch den 
Mittelwert - 


| | (n t—t)*-w,di 
1) 


| tw, dt 


‘) 


mittels (8 














Kntsprechend wird die durchschnittliche stat. Schwankune 


s© 


(| (nt—t)|w,dt 
-_—_— 0 J 
Sn — > - nT’ 
| tw, dt 
J = [ (n t—t)w,dt+ | ({— nt) w,, dl, 
nt 


nT 2°) 


nT ( w, dt — | tw, dt + ( 


A) 


tw, dt—ut|w, dt. 





_ 2n" 
n — on . ,* 











Diese Formel gilt fiir alle n > 0. Fir grobe n wird durch Anwendung der 
Stirlingschen Formel 


n 


nN ae 
n! =(-) \2an- 
. @ 


2 1 1 
tag | ee pe 
wT Yn \n 
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Ks ist hier darauf hinzuweisen, dab es sich bei der hier geltenden Fehler- 
verteilung um eine ,,schiefe’ Verteilung handelt, auf die die bei der GauB- 
schen Vertellung vorhandenen Beziehungen nicht ohne weiteres ibertragen 
werden diirfen. Man kann aber leicht zeigen, daB diese schiefe Verteilung w, 
mit n — oo exakt in die GauBsche ititbergeht (vgl. Anhang). Um die Ab- 
weichungen dieser schiefen Verteilung von der Gaubschen (G) zu veran- 
schaulichen, ist in Fig. 15 w, fiir n = 1, 2,10,100, of aufgetragen. und 


n 


gwar in der Weise transformiert. dab 


| w, dt ( G dz und w, (nt) = G(O). 


"eo 
Fir grobe n (= Anzahl der gezihiten St6Be) ist also auch fiir die 
Messungen mit Zihlrohr usw. der wahrscheinliche Fehler der einzelnen 


Messung gleich *, des mittleren. 


3. Genanigkeit experimentell bestimmter Verteilungskurven. 


Exxperimentell k6énnen Verteilungskurven etwa folgendermaBen  er- 
mittelt werden: Die Ereignisse werden auf einem proportional der Zeit 
ablaufenden Reegistrierstreifen aufgezeichnet. Zahlt man nun aus, wie 
viele der Abstiinde zwischen den Liangen Registriermarken zwischen { 
und ¢ + At haben, so erhalt man eimen Punkt der Haufigkeitsverteilungs- 
kurve. Dieser MeBpunkt ist mit zweierlei Fehlern behaftet. 1. mit dem 
durch die Kriimmung der Kurve verursachten, 2. mit dem durch die 
statistische Schwankung verursachten. Der erstere kann (auf Kosten des 
letzteren) vernachliassigbar klein gemacht werden, indem man die Inter- 
valle Aft hinreichend klein macht. Der letztere Fehler soll er abgeschitzt 
werden, besonders deshalb, weil man ihn kennen mub, um etwaige Ab- 
weichungen der Verteilungskurve von der theoretisch zu erwartenden 
beurteilen zu kOnnen. 

Geht man von irgendeiner bekannten, zu erwartenden Verteilungs- 
kurve H (t) aus, H (t) = N- w(t), wo N die gesamte Anzahl der registrierten 
Ereignisse bedeutet, w (f) wie bisher die spez. Wahrscheinlichkeit, so kann 
foleende Betrachtung gemacht werden: Es sind N w (f) At Abstinde der 
Liinge zwischen ¢ und ¢ +- A¢ zu erwarten. Fir einen Abstand ist also die 
Wahrscheinlichkeit, daB er in dieses Intervall fallt, w (ft) Af = p. Die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, daB er nicht in dieses Intervall fallt. d.h. dab 


er linger oder kiirzer ist, ist 1 — p = q. 
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Mit Hilfe des Gesetzes der groBen Zahlen J&Bt sich nun die Wahr- 
scheinhchkeit des Auftretens von N p + 2 Abstiinden in dem betrachteten 
Intervall angeben, und zwar niherungsweise fiir grobe Np zu 


l _ xr- 


vw. = e 2Npq, 
\22 N Pq 
mit dem Maximum bei xs = 0. Bildet man nun die durehschnittliche stat. 
Schwankung |sy,| der Anzahl der in das betrachtete Intervall fallenden 
Abstiinde, als GréBe (x2) der Abweichung vom Mittelwert N p mal Wahr- 
scheinlichkeit (w,) der Abweichung, summiert iiber alle a, das Ganze 
dividiert durch den Mittelwert (Np), so erhalt man: 


-4. 


9 


— —- 2Q4q 
Sx) = — === JZ-e **Ptdz = —* 
Np-V2aNpq., aN p 


x» 


Die an sich widersinnige Integration von co bis + oo abt erkennen, 
dab ner die Gau$sche Fehlerverteilung niherungsweise an die Stelle einer 
unsvymmetrischen (bzw. nicht GauBschen) Verteilung getreten ist. 


amit wird die mittlere stat. Schwankung 


. , — i q 
S\ ) : i — Ss N > | — — ° 
Q Ne Np 


4. Hiiufigkeitsverteilung der Zertabstiinde der Zidhlstipe bei HKigenerrequna. 
a) Die Eigenerregung (EE.) des Zahlrohres besteht darin, dab eine 
jede Zahlrohrentladung mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit, die eine 
Funktion der Zeit ist, eine neue Entladung ziindet. Es lhegt nahe, einen 
Ansatz zu versuchen, derart, daB diese EE.-Wahrscheinlichkeit nach 
jeder Entladung exponentiell abklingt. In diesem Falle ware also fiir die 
Ki ie.-Wahrseheinlichkeit, d. h. fiir die Wahrscheinlichkeit, mit der in der 
Zeit zwischen ¢t und ¢t + dt nach einer Entladung zur Zeit t = 0 eine 
EK.-Entladung erfolgt, anzusetzen: 
W.-< 
wedt=—e ¢dt. (4) 
2 
Dieser Ansatz kann folgendermaBen veranschaulicht werden: Ein 
Zihlrohr, das mit eimer derartigen EK. behaftet ist. zeigt zunachst iiber- 
haupt keine Entladungen, wenn es vollkommen abgeschirmt ist. Zur Zeit 
t= 0 soll nun durch eme emmalige Anregunge eme Entladung erzeugt 


werden. Dann ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB zwischen ¢ und ¢t + dt 
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eine EE.-Entladung erfolet, gegeben durch diesen Ausdruck. Die gesamte 
Wahrscheinlichkeit dafiir, dai nach f = 0 tiberhaupt eine KE.-Entladung 
erfolet, ist dann 

W. = | wo, dt=<1. 


) 


Wir nennen W, die ,,gesamte ER.-Wahrscheinlichkeit’. W, ist eine 
reine Zahl zwischen 0 und 1. Die Funktion w, (tf) von der Dimension secu! 
nennen wir spez. EE.-Wahrschemlichkeit. Eine derartige EE. wird also 
durch die beiden Konstanten WW, und 1, bestimmt. 

Um diese beiden Grében experimentell zu bestimmen, wire es am 
besten, so vorzugehen, daB in dem vollkommen abgeschirmten Zabhlrohr 
ein EntladungsstoB zu emer Zeit t = 0 erzeugt wird und die Zeit t bis zu 
einem ersten EE.-StoB gemessen wird. Wiederholte man diesen Versuch 
sehr oft, zB. Nmal, so kénnte aus der Haufigkeitsvertellung (HV.) H, 
der Abstiinde der jeweils ersten EE.-St6be von den kiinstlich erzeugten 


St6Ben W, und t, leicht bestimmt werden, denn man hatte zu erwarten 


H. = Nw, = N—e “*e. (4a) 


Nur bei emem Bruchteil der N) Versuche wird im allgemeinen iiber- 
haupt em EE.-Stob erfolgen. Die Anzahl dieser Versuche dividiert durch 
die gesamte Anzahl N der Versuche ist (fiir N — ©) die gesamte EE.-Wahr- 


scheinlichkeit JW,, was auch folgendermaben geschnieben werden kann: 


|H, dt 
WV, = N 

Dieser Weg zur Bestimmung von W, und t, konnte mangels geniigender 
Abschirmung nicht gegangen werden. Verzichtet man aut Abschirmung, 
so erhalt man ein Gemisch von .,echten’ und EEF.-Stében. Die Verteilung 
dieser ,,gemischten® St6Be ist durch den Ansatz (4) und die Verteilung 
der echten St6éBe vollkommen bestimmt. Kennt man die Abhiangigkeit 
dieser gemischten HY. von den GréBen WW, und 7,, so kénnen diese Kon- 
stanten u. U. aus einer experimentell bestimmten HY. bestimmt werden. 
Fir die echten StéBe soll das normale Verteilungsgesetz (2a) gelten: 


y t 


N — 
Hdt=—e ‘dt=Nwdt. 
T 
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Diese echten St6Be werden auftreten, ob EE. vorhanden ist oder nicht. 
Im Falle von EK. werden sich zwischen die echten St6Be EE.-St6Be ein- 
s¢chieben. Zwischen zwei aufemanderfolgenden echten St6Ben werden 
manchmal O, machmal 1,2,..., 2... EE.-St6Be auftreten. Fir die Ab- 
leitung der gesamten Verteilung ist es zweekmaBig, die einzelnen Falle 
zu trennen, in dem Sinne, dai man z. B. von emer HY. der Abstande der 
ersten Kké.-St6Be von ihren vorausgehenden echten, der zweiten EE.-StoBe 
von ihren vorausgehenden ersten EE.-St6Ben usw. spricht, entsprechend 
von einer HY. der Abstande echter St6Be von ihren vorausgehenden echten. 
ersten [ck.-, zweiten EkK.- ...n-ten EE.-St6Ben. Die Summe dieser 
Tel-HY. gibt die HY. der gemischten St6Be. Im eimzelnen gehen wir 
foleendermaben VOI: Gegeben sel eine ungestérte H\. H (tf). Wir bestimmen 
gunichst die HV. A 0 der Abstande der jewels ersten EE.-St6Be von 
ihren vorausyehenden echten St6Ben. Sodann stellen wir die HV. H,,,, 
der ungestért bleibenden Abstande echter StOBbe fest. Weiter bestimmen 
wir A p45 der ,,Reste’ der ersten EE.-St6Be, das soll heiben, der Abstande 
der ersten EE.-St6Be von den darauffolgenden echten StéBen, gleichgiiltig, 
ob darin héhere EE.-St6Be enthalten sind oder nicht. Jetzt trennen wir 
davon H,,,, derjenigen Reste erster EE.-St6Be, die keine hoheren EE.-St6Be 
enthalten. Damit bestimmen wir H,,, der Abstainde zweiter EE.-StéBe 
von ihren vorausgehenden ersten KE.-St6Ben. Damuit wieder ist H,,,, der 
Reste der zweiten EE.-StOBe zu bestimmen, d.h. der Abstinde zweiter 
Kié.-St6Be von den folgenden echten StéBen, gleichgiiltig, ob sie dritte 
und héhere EE.-St6Be enthalten. Davon wird wieder H,,,, der ungestorten 
Reste der zweiten abgespalten usw. Dann erhalten wir als HY. H, der ge- 
mischten StoBe 
H, a (ilo: + Hp,,). 
y= 0 

(Die H,,, kommen in der Endsumme nicht vor, da sie eingelagerte StéBe 
enthalten.) 

b) In diesem Sinne fragen wir zuniichst nach der HY. _ der ersten 
EE.-StéBe, die von den N echten St6Ben erzeugt werden. Es ist (2a) 


und (4) 


H N w e *, W, = —e 


Fragen wir nach der Hiufigkeit der Abstinde erster KE.-St6be der Lange ¢ 


von thren vorausgehenden echten St6Ben, so ist die selbstverstandliche 


L ber die Kigenerregung von Geiger-Miillerschen Zihlrohren. II. Math. Betr. 1O7 


Tatsache zu bemerken, daB diese Abstande nur innerhalb solcher ungestorter 
Abstiinde echter St6Be auftreten koénnen, die langer sind als t. D.h. es 
kénnen nur solche echten St6éBe nach der Zeit t EE.-St6Be erzeugen, aut 


die erst in Abstanden >t wieder echte StOBe folgen. Es ist die Anzahl 


oo 


echter Stobabstande, die grOBer als ¢ sind, | H dt. Diese Anzahl multi- 
T 


pliziert mit der Spez. KE.-Wahrscheinlichkeit an der Stelle f, w, (t), ergibt 
die Hiufigkeit H,, der ersten EE.-St6Be an der Stelle ¢. 
‘a 1 
NW, ~>+<) 
ics = WwW, | H di —— ie < ’ 


T, 


H,, ist ein erster Summand in der Endformel. 


¢) Einen zweiten Summanden erhalten wir in H,,,,. der HY. der un- 
sestort bleibenden Abstinde echter St6Be. Wir berechnen zunachst 
H ee 
Stelle) EE.-St6Be erfolgen: In einem Abstand echter St6Be der Lange | 


ist die Wahrschemlichkeit dafiir. daB mindestens ein EE.-StoB erfolet. 
t 


d. h. die HV. der Abstande echter St6Be. in denen (an beliebiger 


| w, dt. Also ist die Anzahl gestérter Abstande der Lange zwischen 


{ und ¢t + df 
(H —H,,,)dt = Hdt-|w,dt 
und 
: ' ees onl 
H po H (1 — | w, d t) aly 7 (1—W.(1—e *e)). 
: T 


d) Um nun die zweiten und héheren EE.-St6Be zu ertassen, ist zundchist 
die HY. H,, der ..Reste’* der ersten EE.-St6Be zu ermitteln. d. h. die HV. 
der Abstinde der ersten EE.-St6Be von den 


darauffolzenden echten St6Ben. gleichgiltig. TOE We (. ai 





ob zweite und hohere EE.-St6Be elngelagert 


sind oder nicht. In diese H\. werden dann 





diese zweiten und hodheren EE.-St6Be in 2 ¢ t+at 
; _ ; ; ——— 
gleicher Weise eingelagert, wie unter b) die ice 


ersten EE.-St6Be in die ungestoérte Verteilung. 

Wir greifen die Abstinde der Linge zwischen ¢ und ¢ — dt der ungestorten 
HV. H heraus, deren Anzahl ist H dt. Wir fragen jetzt, wie sich inner- 
halb dieser Abstande die Abstande u der ersten EE.-St6Be von ibren 


vorausgehenden echten St6Ben verteilen. u legt also zwischen 0 und ¢, 
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ber festgehaltenem ¢f. In Analogie zur Gleichung (4a) erhalten wir H dt 
‘uw, (uv). {[H dt entspricht der Anzahl der Versuche N in (4a): N w, (t).| 
f u stellt die Reste der ersten EE.-Abstiinde dar. Die HY. dieser Reste 
ist also, da zu jedem EE.-Abstand uw ei Rest t— u gehort: 


Hdtw,(t—u) O<u<t. 


H dt- w, (t— u) du Reste der Linge zwischen u und u + du riihren also 
von den H dt ungestérten Abstinden zwischen ¢t und t + df her. Um die 
gesamte Anzahl, H, du, der Reste von der Lange zwischen u und u + du 
zu erhalten, hat man bei festgehaltenem u iiber t zu integrieren, von f u 


bis f= oc: 


a iW. ~-@+2)+2 
Hp, H (t) Ww, (t — t) dt cos : e : Te Te d t. 

° TT, 

NW, -* 

t + f, 


Nachdem die Integration ausgefiihrt ist, kann statt « wieder ¢ geschrieben 


werden. Als Jkontrolle der Betrachtung kann die Tatsache dienen, dab 


x 
+ 


die Anzahl erster EE.-St6éBe | H,, dt gleich sein muB der Anzahl der Reste 


der ersten EE.-StéBe | Ap, df, was leicht verifiziert wird. 
e) Analog zu ¢) ist die HV. der ungestért bleibenden Reste der ersten 
EK.-StéBe H,,,, 
f 


t ci 
Hpo, = Hp, (1l— | w,dt) = Hp, (1—W, (1 —e rey). 
f) Analog zu b) ist die HV. der Abstande der zweiten EE.-Stébe von 
den vorausgehenden ersten HE.-StéBen: H, , 


Nw? -t(2++) 
H, l Ww, H R 1 dt = e ¢ ° 
; (T + T,) Te 


«) Analog zu d) ist die HY. der Reste der zweiten EE.-StéBe, gleich- 
giiltig, ob sie héhere KE.-St6Be enthalten, H,, 


f t= so 


= oy sian rs t t—wu 
1 NW? = 
Hrs Hp,w,(t—uydt = e e dt 
; e (T + tt. . 
u t= wu 
NWit 


5 *, Wenn t. 
1c + t 


ot 


{> 


ww 
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h) Analog zu e) und ¢) ist die HY. der ungestért bleibenden Reste 


der zweiten KE.-StiBe H,., 
t 


HA proe Hp — W, (1 oe ¢ “e)). 


1) Indem man so weiterschreitet, erhalt man fiir die HY. der gemischten 


Stobe H, 
H, _ a ie, + Ap»); 


wobel 7 
1 1 
NW W , + 
H., S| “<_.) e (- e) 
- T+ T, 
t 

N/W.t\ ; — 
Heo, = —( ~)a—W, ae ey) e 

T \T + T, 


H,=NS ( a) (1, (— += 


H,-n—tt™ (w(t 44) 


t+7(1—W,) T t. 


“Het+s) 18 «i 
: 4 os. 
. 

Dies ist also die erwartungsgemiBe HY. der Abstiande aufeinanderfolgender 
Stébe bei emer EE. der gesamten EE.-Wahrscheinlichkeit IW, und der 
Zeitkonstante T,, wenn N echte St6Be registriert wurden, bei einer mittleren 
Zeit t je echten Stob. 

Um die spez. Wahrscheinlichkeit je StoB w, zu erhalten, ist H, durch 
die gesamte Stobzahl N, zu dividieren. Es ist 


{ tT+T 


N, = |H4,dt=N 


, , t. + tl—W,) 


t 














Es treten also an die Stelle der ungestérten spez. Wahrscheinlichkeit 
1 t 

w —=—e t zwei e-Funktionen, deren erste denselben Exponenten hat 
. 

wie die ungestérte, wihrend die andere rascher abklingt. Dividiert man 
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experimentell ermittelte HV. durch die Gesamtzahl der registrierten St6Be N, 


oe n l 1 | 
und tragt man logarithmisch auf, so ist die Neigung fiir t > 1 | {. 
T T, 
; f 
| cont be a ; l W.- 
vleich —, die Neigung der Differenzkurve, die In [w, é ") ent- 
T Tr 
: ; : | 1 We 
spricht, ist . Die Ordinaten fiir ¢ Q sind bzw. 
T T. T, T T 


woraus IV, bestimmt werden kann. 
Um die Abhangigkeit von w, von den drei Konstanten IW,, 7,. 7 zu 


é 


erkennen, ist es zweckmiBig, folaende Grenzfalle zu betrachten: 


We O: w, = w: ungestorte Verteilung. 
I l: Ww, - — } e ‘ fe’: die Komponente mit e 7 ver- 
T .. 
— = tite. satis l 
<‘hwindet. Die Entladungskette reiBt nicht mehr ab, auch wenn 0. 
T 
doh. keme echten St6Be mehr. 
WwW, -- 
W, i: 2 CO: u ame «. 
? 
f 
1 ~ 
W <l, t = @: Wo =-—e *, (vel. a) 
T 


doh. bei unendlich langsam abklingender EE. erhilt man die ungestérte 
Vertellung WW. uw: 
f 
1—W, — 


yy, <i 9 0: w, : e © ob W, oo e-t™, 
. 


d. h. bei unendlich rasch abklingender EE. erhalt man eine mit t abklingende 
\ ertellung, sie wird aber fiir ¢ =- 0 unstetig und unendlich. In Wirklichkeit 
wird sich eime sehr rasch abklingende EE. tiberhaupt nicht bemerkbar 
machen, da ja die EKE.-St6be mit den echten St6Ben zusammenfallen. 
Wegen IT, ! wird die EE. immer wieder abreiben. 

HW, 1, tT = 0: sekundliche StoBzahl wird unendlich. 

Die Versuchsergebnisse fiihrten zu der Ansicht, daB EK. vorkommt 
mit mehreren iiberlagerten, verschieden rasch abklingenden Komponenten, 


fur die der Ansatz zu machen wire w,, die spez. EE.-Wahrscheinlichkeit 


t 
ae. 
| ey T 
0, = > oF, 
i=! Te, 
‘ n 
— - 
| df ae, 96 Se 
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hier wird wy als Erweiterung des Falles n = 1, der bisher behandelt wurde: 
) ? = 
oo | eo, fe Ff as tae 
Wy i—> W,,)—e +>W.,(=—+ —)e 
, y= 3 T y= 2 T Tes 
|w, df I 


Es tritt immer ein Ghied mit der Zeitkonstante t auf. Man kann also immer 
(theoretisch wenigstens) aus einer Registrierung eines mit EE. behafteten 
Zahlrohres die ungestérte Verteilung ermitteln, wenn die EE.-Wahrschein- 
lichkeiten nach e-Funktionen abklingen. 


Das Verhdltnis der Anzahl echter St6Be zur GesamtstoBzahl ist 


i ia 


a ee 


yan y © TT Tey/ 


Anhang. 


Die Gaufische Verteilung als Grenzfall der Verteilung 


der n Gruppe n fiir n— OO. 





' ff ws 
Ti 1 > zn 4 ; "i ; >) 
n\" l 
= (— 2a (2... 
" (=) 12 n ) 
1 1 1 n- = 
Wy = — | — ( — + 
tT \NT/ V2a0N 12 n 
t t’ 
n—- —- = — — 
T T 


] “7 a 
Ww» % — a ~~ (1 — é T (] —--+e}, 
tT\2a0N NT, 
Esist |w, ., di 1. Fir den Grenziibergang n —- co setzen wir t’ -- a(n) a 


. 
i) 


(d.h. der ZeitmaBstab aindert sich mit der Gruppenzahl n). 
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Damit |w,.,da | bleibt, multiphzieren wir mit b (n) 
4 . att 
b (n) a(n) ry" — 
Ww, 1 => (1 ose ) é ' (1 — >), 
T\22% nt 
b(n)  a(n)x a*(n)2®? 9 2a’ (n) 2’ 
Inw, +, = In + — » too 
tT\2a0N 3 2n T° 3n 7" 
a(n)x | | 
— —_ In (1 eee), 
. 
Durch a® (n) In, a )2n wird das Glied mit 2? unabhangig von n, 
wiihrend alle Glieder mit héheren Potenzen von z fiir n — oo verschwinden. 
Fir n — co wird also 
b(n) - 
Wr +1 —e€E *-: 
ty2a0n 
Fordert man 
- + Goo 9 
° b(n)t ¢ -S,2 
Wn 1 dz : -le ~d—= 1], 
9 T 
7 T\220N 


* 
— oo 


so erhalt man fiir > (n) 





b(n - ‘ 
) yz = 1; b= V2n. 
J2an 
| 2 
lim w,, (2) -e *. 
n> = tT\2 
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Energietonung bei der Anlagerung von Neutronen. 
Von R. Fleis¢hmann in Heidelberg. 
Mit 5Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1936.) 


Die bei der Anlagerung von langsamen Neutronen entstehenden +-Strahlen 

werden nach der Koinzidenzmethode untersucht. Es ergibt sich ein Zusammen- 

hang zwischen mittlerer Quantenenergie und Ordnungszahl (Fig. 4). Die Art 
des Zusammenhanges wird qualitativ erklirt. 

1. Fragestellung. Bekanntlich werden langsame Neutronen von vielen 
Atomkernen leicht eingefangen!). Es entstehen dabei [sotope des gleichen 
Elements unter Erhéhung des Atomgewichts um 1. Sie sind zum Teil stabil, 
gum Teil aber auch radioaktiv. In beiden Fiillen wird beim Ejinfangen 
des Neutrons Bindungsenergie frei, die als y-Strahlung ausgesandt wird. 
Es sollten nun die Quantenenergien dieser y-Strahlen bestimmt und daraus 
Schliisse auf die Bindungsenergie gezogen werden. 

In einer friiheren Arbeit?) habe ich versucht, fiir einige Stoffe die 
Quantenenergie der y-Strahlen aus ihrer Absorbierbarkeit in Aluminium 
abzuschitzen. Bei groben Quantenenergien erhilt man auf diese Weise 
jedoch keine zuverlissigen Werte, da sich einerseits der Absorptionskoeffi- 
zient nur langsam mit der Quantenenergie indert, andererseits ausgedehnte 
Strahler und Empfinger wegen der kleinen Intensitaét nicht zu vermeiden 
und gute geometrische Bedingungen nicht erreichbar sind, imsbesondere 
wird Streustrahlung mitgemessen. Die damaligen Werte fiir die Quanten- 
energien waren durchweg zu klein. 

Bessere Werte erhalt man nach der Koinzidenzmethode*). Fir einige 
Stoffe sind bereits Messungen dieser Art von Rasetti4) ausgefiihrt worden. 
Fir drei bereits von ihm untersuchte Stoffe (Cd, Ag, Hg) wurden in der 
vorliegenden Arbeit nochmals Beobachtungen mit gesteigerter Genauigkeit 
ausgefiihrt. Sie stimmen befriedigend mit seinen Werten tberem. In 
letzter Zeit wurden auch von Kikuchi, Husimi und Aoki?®) ahnliche 
Messungen vorgenommen: ihre Beobachtungen werden in Zitfer 7 besprochen. 
Kin Teil der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurde bereits kurz ver- 


Offentlicht 6). 


1) E. Fermi u. Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 522, 1935. — 


>) R. Fleischmann, ZS. f. Phys. 97. 242 u. 265, 1935. — *) W. Bothe u. 
W. Kolhérster, Naturwissensch. 16, 1045, 1928: ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. - 

') F. Rasetti, ZS. f. Phys. 97, 74, 1935. 5) S. Kikuchi, K.Husim? u. 
H. Aoki, Nature 137. 30, 186, 992, 1936. — ®) R. Fleischmann, Natur- 


a 


wissensch. 24. 77. 1936. 
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2. Versuchsanordnung. Die Versuche wurden nach der Koinzidenz- 
methode ausgefiihrt. Man geht dabei indirekt vor und bestimmt die Energie 
der von den y-Strahlen ausgelésten RiickstoB-, Photo- und Paarelektronen 
durch Absorptionsmessung. Die zu untersuchenden Elektronen durchsetzen 
zwei diinnwandige Zaihlrohre und erzeugen beim Durechgang durch beide 
einen Koinzidenzausschlag. Durch Einschieben von Absorbern zwischen 
die Zihlrohre nimmt die Koinzidenzhaufigkeit ab. 

Die Zihlrohre aus Aluminium hatten eine wirksame Linge von 9 em, 
einen inneren Durchmesser von 2 ¢m und eine Wandstirke von 0,3 mm: 


bei der Messung der Bleistrahlung wurden Zahlrohre von 0,15 mm Wand- 




















Porafin A ble/ stiirke verwendet. Als Neutronen- 
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Zaihlrohrst6Be wurden einem 
ts, Se Koinzidenzverstarker mit einer 
Trennzeit von etwa 2-10-4 see zugefiihrt. Durch Umstecken einer Vor- 
spannung konnten auch die Einzelausschlige der Zihlrohre registriert 
werden. 

Die y-strahlenden Substanzen wurden in Form von Blechen (Cd, Ag), 
von Klétzen (Paraffin, Fe, Cu, Al), als Pulver in diinnwandigen Blech- 
gefaiBen (Se,Gd,O0,, Sm,Os,) oder in flachen GlasgefiBen (Hg) verwendet. 
Fiir die Messung des Nulleffektes bei entferntem y-Strahler wurden jeweils 
fir jeden Punkt die Einzelausschlige kompensiert, d.h. es wurde durch 
seitliches Aufstellen eines RaD-Priparates, dessen weiche y-Strahlung 
(48 e-k\V) keine koinzidierenden Elektronen erzeugt, die gleiche Zahl von 
Einzelimpulsen hergestellt wie bei der Messung. Auf diese Weise ist man 
sicher, daB die zufilligen Koinzidenzen gleiche Haufigkeit haben wie bei 
der Messung mit Strahler. 

Im Falle der sehr schwachen Blei-y-Strahlung war die Aufstellung 


etwas anders als sonst. Zur Verstirkung der Strahlung wurden in der 
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in Fig. 1 gestrichelt eingezeichneten Stellung Bleiklétze aufgestellt. Die 
Messung des Nulleffektes geschah nicht unter Wegnehmen von Blei, 
sondern durch Einschieben von B,O, bei A. Dadurch wird nur diejenige 
Strahlung erfaBt, die von langsamen in B,O, absorbierbaren Neutronen 
in Pb erzeugt wird. 

In den meisten Fallen war die Zahl der systematischen Koinzidenzen 
ein Vielfaches der zufilligen. So betrug z. B. mit frischem Praparat die 
Koinzidenzzahl ohne Absorber bei Cd 55 pro min, bei einem Nulleffekt 
von 12 pro min: bei Blei leben sich noch 19 Koinzidenzen erreichen bei 
einem Nulleffekt von 9. 

3. Messungen. Die Absorptionskurve der Sekundirelektronen wurde 
fir die y-Strahlen von 11 Stoffen aufgenommen, auBerdem noch fiir 3 Ver- 
gleichsstrahlungen, niémlich die y-Strahlen von Ra (hinter 0,5 cm Blei), 
von RdTh (hinter 10 ¢m Blei) und yon Be + Pow (hinter 0.3 em Blei). 


Bei acht von den untersuchten Stoffen fiihrt die Anlagerung des Neutrons 





7000 zu einem stabilen, bei dreien (Al, Cu, Ag) 









zu einem radioaktiven Kern. Nach ande- 
ren Erfahrungen ist die radioaktive 
Strahlung unter den MeBbedingungen zu 


schwach, um Storungen hervorzurufen. 
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Absorberdicke 
Fig. 2. Absorbierbarkeit der durch y-Strahlen verschiedener Kerne ausgelisten 


Sekundiarelektronen in Aluminium. 

Die Ergebnisse sind in Fig.2 enthalten. Die Kurven sind durch ge- 
eignete Multiplikation der Ordinaten auf gleiche Anfangsintensitaét 1000 
gebracht. Der Anfangsteil der Kurven bis zu Absorberdicken von 0,9 
bzw. 0.45 mm ist extrapohert. Diese Dicke entspricht der wirksamen 
Dicke der Zaihlrohrwand. Sie ist um einen Faktor 1,5 gréBer als die senk- 


rechte Dicke. Der Faktor wurde durch graphische Mittelung an einer 


Zeichnung der beiden Schnitte der Zihlrohre — parallel und senkrecht 
zur Achse — erhalten. Fir jeden Schnitt wurde ein Korrektionsfaktor 


ermittelt, das Produkt beider heferte 1.5. 
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Lm die Fig.2 nicht uniibersichtlich zu machen, sind durchweg die 
mittleren statistischen Fehler weggelassen. Sie betragen fiir den ersten 
vemessenen Punkt ber Ra, RdTh, Be, Fe, Cd weniger als 3°, bei Cu, Ag, 
sm, (id, Se 8 bis yt bel H 13%, he Pb 53%, bel Al 6,4%. Um diese 
Genauigkeit zu erreichen, wurden fiir den ersten Punkt meist 1600 bis 
2500 Koinzidenzen gezihlt (der Nulleffekt ist dabei bereits abgezogen), bei 
Pb mit Riicksicht auf die geringe Intensitat der Strahlung 1030, bei Al 780. 
Bei Cd, das die gréBte Intensitat ergibt, mubten fir die ganze Kurve rund 
10000 Koinzidenzen gezaihlt werden. 

Kine besondere Besprechung erfordert die Messung der Paraffin-y- 
Strahlen. Auch in diesem Fall wurde der Unterschied der Koinzidenzen 
mit und ohne Paraffin unter Kompensation der Eimzelausschlige bestimmt. 
Das Verfahren unterliegt mer einem Eimwand. Durch das Aufstellen von 
Paraffin treffen auf die Aluminiumflachen, in denen die RiiekstoB- und Photo- 
elektronen erzeugt werden sollen, mehr langsame Neutronen als ohne Pa- 
raffin. Daher werden dort auch Aluminium-y-Strahlen und deren Sekundar- 
Elektronen ausgelést, die im Unterschied zu allen sonstigen Versuchen nicht 
im Nulleffekt mitenthalten sind, also einen nicht zur H-y-Strahlung ge- 
hérigen Untergrund ergeben. Die Beobachtungen zeigten, da®B in der Tat 
ein betrichtlicher Untergrund vorhanden war. Um die unterlagerte Alu- 
miniumstrahlung, deren Absorbierbarkeit unabhaingig gemessen wurde, zu 
beriicksichtigen, wurden im MaBstab der Fig. 2 gerechnet — bei 0 mm 
200, bei 3.9mm 55 WKoinzidenzen abgezogen. Die in der Fig. 2 fiir die 
Wasserstoffstrahlung mitgeteilte Kurve ist nach Abzug dieser Betrage und 
ceelgneter Zwischenwerte erhalten worden. Ohne Anbringen der Korrektion 
wiirde sich eine gréBbere Quantenenergie fiir die H-y-Strahlen ergeben. 

Auf die Energie der Elektronen kénnte man aus der Grenzreichweite 
schlieBen. Da die Kurven aber allmihlich auslaufen, hebe sich auf diese 
Weise nur eine geringe MeBgenauigkeit erzielen. Viel zuverliissigere Aus- 
sagen kann man machen, wenn man die Dicke bestimmt, durch die die 
Klektronenintensitit auf die Halfte oder ein Viertel ihres Anfangswertes 
vermindert wird. Durch Vergleich mit den Halb- und Viertelwertdicken, 
die sich mit bekannten y-Strahlen ergeben, gelangt man dann zu emer Aus- 
sage iiber die Quantenenergie, wie in Ziffer 5 ausgefiihrt wird. 

Wenn der Verlauf der Kurven anfinglich exponentiell wiire, so miiBte 
die Viertelwertdicke das Doppelte der Halbwertdicke sein. Das ist zwar 
nicht genau, aber doch mit einer gewissen Anniherung erfiillt. Daher bringt 


die Extrapolation der Kurven iiber den ersten Punkt hinaus nach riickwiarts 


keine so grobe Unsicherheit mit sich, wie es zunichst schemen mdodchte. 
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Vergleicht man namlich die Halb- und Viertelwertdicken, wenn man sie 
fiir den gemessenen, nicht extrapoherten Teil der Kurven bestimmt, mit 
den aus den extrapolierten Kurven der Fig. 2 zu entnehmenden Werten, 
so erkennt man, daB nur ein geringer EinfluB besteht. Die beiden Werte- 
paare sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die Kurven fiir Cd und Ag zeigen einen langeren Ausliufer. Man kénnte 
daraus auf eine schwache harte Komponente schleBen*). Versuche, die in 
Zitter 6 beschrieben werden, zeigen aber, daf& der Ausléiufer nicht von 
schnellen Elektronen herriihrt, sondern von gleichzeitig ausgesandten 


y-Strahlen. 


Tabelle 1. Gemessene Halb- u. Viertelwertdicken in mm Al, Quanten- 
energien in e-MV. 








’ Mit Extrapolation Ohne Extrapolation 
7-Strahlen i Se Quanten- 
oo ! Wert } -Wert } Wert } Wert a 
H 0,85 1,50 0,65 1,20 2,26 
Al 2,20 3,95 2,00 3,65 0.8 
“e 2,90 5,50 2.80 5,25 7.7 
Cu 2,80 2,10 2.70 9,00 74 
Se 2,20 4.10 2,15 3.95 9,8 
Ag 1,40 2,75 1.35 2.65 3,7 
Cd 1,55 2,95 1,35 2.75 1.1 
Sin 125 2.20 O,95 2 20 ou 
Gd 1,50 2.70 1.35 2.40 1.0 
He 1,70 3.45 1,70 3,50 4,9 
Pb 1,60 3.35 1.65 3,25 4,2 
Ra 0.75 1.30 0.60 0.95 
Rd Th 1.00 1.75 0,80 1.35 2,65 
Be 2.30 4,15 2,15 3,70 —_ 


4. Kurvenform. Wenn man die Quantenenergie entweder aus der 
Halbwertdicke, der Viertelwertdicke oder der Grenzreichweite ableitet. 
erhalt man verschiedene Ergebnisse, falls die Kurvenform wesentlich ver- 
schieden ist. Um zu priifen, wie gro6h die Unterschiede sind, wurden die 
Kurven der Fig.2 in veraindertem Abszissenmabstab umgerechnet auf 
sleiche Halbwertdicke aufgetragen:; so entsteht Fig. 8. Als normale Form 
kénnte man diejemge ansehen, die mit der eimheitlichen Strahlung 
von ThC” erhalten wird. Unterschiede der Kurvenform sind bei gréBeren 
Dicken zu bemerken. Wollte man versuchen, die Endpunkte der Reich- 
weite abzulesen, so kime man auf Dicken, die dem 3.4fachen bis 5.2 fachen 


der Halbwertdicke entsprechen. Es scheint, daB der Endpunkt. in Halb- 


') Vel. S. Kikuchi, H. Husimi u. H. Aoki, Nature 137, 186. 1936. 
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wertdicken ausgedriickt, systematisch mit der Ordnungszahl, nicht aber 
mit der Halbwertdicke zunimmt. Bei Cd und Ag ist ein langer Ausliufer 
vorhanden. Er fiihrt zu einem waagrechten Verlauf bei groBen Dicken, 
die Restkoinzidenzen erschemen in diesem MaBstab noch nicht als ab- 
sorbierbar. 

5. Halbwertdicke und Energie. Der Zusammenhang zwischen Halbwert- 
dicke und Quantenenergie ist noch nicht geniigend bekannt. Fiir y-Strahlen 
mit Quantenenergien bis 2,65 e-MV (ThC”) laBt sich der Zusammenhang 


leicht feststellen, fiir hGhere Quantenenergien ist man zur Zeit auf Extra- 





70005 polation angewiesen. Die Be-y-Strahlung kann 
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als Eichstrahlung wohl kaum verwendet werden. 
Bei ihr ist zwar die Wellenlingenzusammen- 
setzung durch Messungen von Bothe!) bekannt, 
* nicht aber das genaue Intensititsverhiltnis der 
\ Linien. Wiirde man die drei beobachteten Linien 

yl von 2,7, 4.2 und 6,7 e-MY als gleich intensiv 

\ annehmen, so ergiibe sich eine mittlere Quanten- 
| energie von 4,5 e-MY. Es ist sehr zweifelhaft, ob 


\ man diesen Wert als Eichwert verwenden kann. 


\ Vorerst soll davon abgesehen werden. 























Halbwertdicken 


Fig. 3. Absorbierbarkeit der Elektronen reduziert auf gleiche Halbwertdicke. 


Um zu einer vorliufigen Angabe iiber den Zusammenhang von Quanten- 
energie und Halbwertdicke bei gréBerer Quantenenergie zu kommen, kann 
man im AnsehluB an Becker und Bothe?) folgendermaBen vorgehen. 
Man nimmt an. daB die Grenzreichweite (oder auch die mittlere Reichweite) 
in einem festen Verhiltnis zur Halbwertdicke steht und nimmt den theo- 


retisch berechneten Gang der mittleren Reichweite der Elektronen [ent- 


l) W. Bothe. ZS. f. Phys. 100. 273. 1936. 2) H. Beckeru. W. Bothe. 
ebenda 76. 421, 1932. 
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sprechend der Neuberechnung von Bethe und Heitler')] dem Relativ- 
verlauf nach als richtig an. Die absolute Lage der Kurve wird so weit 
proportional geindert, dafB der Quantenenergie von ThC” (2,65 e-MY) 
die gemessene Halbwertdicke von 1,0 mm Al entspricht. Zu einer Quanten- 
energie von 10 e-MV wiirde dann eine Halbwertdicke von 3,5 mm gehoren. 
Die Kurve weicht nur wenig von einer geraden Linie ab. Bei linearer Extra- 
polation durch den gleichen Eichpunkt wiirden 3,5 mm 9,3 e-MV entsprechen. 
Bei der gegenwirtigen Unsicherheit der Extrapolation soll vorerst Pro- 
portionalitat zwischen Halbwertdicke und Quantenenergie angenommen 
werden, die letztere kommt dadurch etwas zu klein heraus. 

Die auf diese Weise abgeleiteten Quantenenergien sind in Tabelle 1 
in der letzten Spalte mit eingetragen?). Der jetzt fiir die y-Strahlung von 
Wasserstoff erhaltene Wert stimmt gut zur Bindungsenergie des Deuterons, 
wie man sie aus dem UmkehrprozeB, der Zertriimmerung des Deuterons 
durch y-Strahlen, ableitet. 

6. Koinzidierende y-Strahlen. Oben wurde erwahnt, daB die Cadmium- 
und Silberkurve der Fig. 2 und 8 einen Auslaufer besitzt, der bis zu sehr groBen 
Absorberdicken reicht. Zur genaueren Untersuchung wurde eine getrennte 
Versuchsreihe mit Cd durchgefiihrt. Um eine moglichst starke Absorption 
zu erhalten, ohne die geometrischen Verhaltnisse zu andern, wurden auBer 
Aluminium- auch Bleischichten zwischen die Zihlrohre geschoben. Die 
Koinzidenzzahlen enthalt Tabelle2. Nimmt man gleiche Massenabsorption 


an, so entsprechen 7mm Pb emer Aluminiumdicke von 29 mm. 


Tabelle 2. 





Absorber Omm Al 4.0 mm Al 8,0 mm Al 2.0 mm Pb 7.0mm Pb 


Koinzidenzen, , 1000 167 SS 55 41 
14.7 11.5 i 9g + 5.8 


Mit Ag wurden ahnliche Ergebnisse erhalten. Die Versuche sind auch 
hier mit genauer Kompensation der Einzelausschlage durch ein Ra D-Pra- 
parat ausgefiihrt. Die Koimzidenzen mit Pb-Absorbern sind sicher nicht 
vorgetiuscht, denn bei der Art der Kompensation kénnten bei der Null- 
effektsmessung eher zuviel Koinzidenzen entstehen, wenn nimlich ge- 


legentlich ein RaE-Elektron, welches das eine Zahlrohr durchsetzt hat, in 


') H. Bethe u. W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 101, 1936. 
— *) Die friiher mitgeteilten vorliufigen Werte (Naturwissensch. 24, 77. 1936) 
sind durch graphische Extrapolation mit Hilfe einer Kurve erhalten, die durcii 
folgende Punkte gezeichnet wurde: 5.1 e-MV = 2.1mm (Be); 2.65e-MV =1,0mm 
(ThC’);0e-MV Omm. | 
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das zweite hineingestreut wird. Die geringe Abnahme der Koinzidenzzahl 
leot nahe, nicht schnelle Klektronen, sondern zwei gleichzeitig auftretende 
y-Strahlen zur Deutung heranzuziehen. 

Wenn diese Erklarung richtig ist, miibten auch Koimzidenzen auitreten, 
wenn man ein Cd-Blech zwischen zwei Zihlrohre stellt. Um Elektronen- 
wirkungen ganz auszuschheBen, wird man das Cd noch zwischen Pb-Bleche 
hinreichender Starke eimschheBben. Die verwendete Anordnung bestand 
aus Zihlrohr, 2mm Pb, 0.5mm Cd, 2mm Pb, Zahlrohr. Es wurden auch 
in diesem Fall Koimzidenzen beobachtet, deren Anzahl in der gleichen 
Grobenordnung liegt, wie beim obigen Versuch mit 2 mm Pb, wenn man die 
Koimzidenzen aut die Eimzelausschlige der Ziaihlrohre bezieht. Die Mes- 
sungen lieriiber werden fortgesetzt. 

7. Zusammenhang nat der Ordnungszahl. Die in den hier betrachteten 
Fiillen ausgesandte y-Strahlung entsteht durch Freiwerden der Bindungs- 
energie des Neutrons. Es war daher mit der Méglichkeit zu rechnen, durch 
Untersuchung der y-Strahlen die Bindungsenergie ohne Zuriickgehen auf 
Massenwerte experimentell zu bestimmen. 

In Fig. 4 sind die Halb- und Viertelwertdicken der Tabelle 1 fiir die 
extrapolierten Kurven in Abhangigkeit von der Ordnungszahl eingetragen. 
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wihlt, dai der Mittel- 

wert der Halbwertdicken und der der Viertelwertdicken der cleichen 
Ordinate entspricht. Der Gang mit der Ordnungszahl stimmt tberein. 
Man erkennt, dab eine glatte Kurve entsteht. Sie besitzt ein aus- 


cepriigtes Maximum in der Gegend von Fe. dann emen steilen Abfall zu 
| 


emem flachen Minimum ber den seltenen Erden und einen Wiederanstieg 
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ber héheren Ordnungszahlen. Eime regelmaBige Abhangigkeit von der 
Ordnungszahl oder dem Atomgewicht wird besonders durch die jeweils 
cute Ubereinstimmung benachbarter Elemente wie Fe und Cu, Ag und Cd, 
He und Pb bewiesen. Es ist moglich, dai sich bei Steigerung der Meb- 
cenauigkeit statt emer eimbheithchen Kurve ein bandférmiger Bereich er- 
seben wiirde, wobei dann z. B. gerade oder ungerade Kerne auf benach- 
barten Kurven hegen kénnten, oder alnliches. Solche Unterschiede werden 
sich am ehesten bei kleinen Ordnungszahlen geltend machen. Die héchste 
auftretende Quantenenergie ergibt sich nach der verwendeten Extrapolation 
zu 7.7 e-MY tir die Fe-Strahlung. 

Nach den massenspektroskopischen Daten tur schwerere Kkerne betrigt 
der Massenunterschied benachbarter Isotope stets ziemlich genau 1,000. 
Da die Masse des Neutrons 1,009 betrigt. hat man im Durchschnitt bei der 
Anlagerung mit einer Bindungsenergie von rund 10 e-MY zu rechnen. Der 
fiir Fe gefundene Wert kommt diesem Durchschnittswert nur eimigermaBen 
nahe. Die gemessenen Quantenenergien im Gebiet des Minimums der obigen 
Kurve betragen 3 bis 4 e-MY, sie sind wahrscheinlich infolge Aufspaltung 
der Energie auf mehrere Quanten nur Mittelwerte. Das stimmt auch mit der 
Anderung der Kurvenform bei zanehmender Ordnungszahl (Fig. 3) iberein. 

Man kann nun einen Vergleich mit dem sogenannten Packungsanteil 
anstellen, d. h. mit der mittleren Bindungsenergie eines Kerns pro Teilchen 
(Proton, Neutron). Man kénnte vermuten. daB dieser Mittelwert mehr oder 
weniger genau mit der Bindungsenergie des einen angelagerten Neutrons 
iibereinstimmt. Auf einen solchen Zusammenhang ist vom Verfasser erst- 
malg hingewiesen worden'). In der Tat steigt der Packungsanteil. mit 
umgekehrtem Vorzeichen genommen, mit zuanehmender Ordnungszahl schnell 
an und erreicht ein Maximum in der Gegend von 26 (Fe), fallt dann aber 
nur ganz wenig ab. Er ist in Fig. 4 strichpunktiert eingezeichnet. Der 
Anstieg zum Maximum ist der obigen Kurve ahnlich, Minimum und Wieder- 
anstieg fehlen jedoch. Auf diese Verschiedenheit kommen wir in der nachsten 
Ziffer zu sprechen. 

Kirzlich haben Kikuchi, Husimi und Aoki (a.a. QO.) Messungen 
ahnhcher Art veréffentlicht. Sie glauben den Endpunkt der Absorptions- 
kurve fiir Elektronen geniigend genau bestimmen zu konnen und leiten 
daraus die Quantenenergien ab. Im groben ist der Verlauf ber ihnen ahnlich 
wie bei der obigen Kurve, nur streuen die Werte erheblich um die Kurve. 
Fir die Halbwertdicken finden sie noch starker streuende Werte. Offenbar 
reicht ihre MeBgenauigkeit nicht aus, um die er gefundene Regelmabigkeit 


1) R. Fleischmann, Naturwissensch. 24, 77, 1936. 
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in Krscheinung treten zu lassen. Das mag mit dem Umstand zusammen- 
hiangen, dai bei ihren Versuchen die Neutronen mit Hilfe eines Gas- 
entladungsrohres erzeugt wurden, dessen Intensitit wihrend der Versuchs- 
reihe erheblich schwankte. 

8. Diskussion. Wir haben eben festgestellt, dab der Gang der ge- 
messenen Quantenenergie bei gréBeren Ordnungszahlen nicht dem Verlauf 
des Packungsanteils entspricht. Diese Tatsache ist wohl so zu deuten, daB 
sich in diesem Gebiet eine regelmiBige Besonderheit im Kernbau geltend 
macht. Bohr?) hat vor elniger Zeit eine Theorie iiber die Wechselwirkung 
eines stoBenden Teilchens mit dem Kern aufgestellt. Er kommt dabei zu 
dem SehluB, daB der Kern auBer bei ganz leichten Elementen als ein Ge- 
bilde aus vielen, leicht beweglichen Bestandteilen anzusehen ist. Dem 
Kern zugefiihrte Energie wird dann sehr rasch auf alle Einzelbausteine 
verteilt werden. In einem so gebauten Kern wiirden nicht nur die wenigen 
Zustinde auftreten, bei denen ein einzelnes Elementarteilchen angeregt ist, 
sondern die grobe Mannigfaltigkeit der Zustande, die sich aus der groBen 
Anzahl der Freiheitsgrade des ganzen Kerns ergibt. Das gilt um so mehr, 
je hoher die Teilchenzahl, also auch die Ordnungszahl, ist. Durch diese 
Auffassung wird insbesondere die hiufige Resonanzanlagerung langsamer 
Neutronen gut verstandlich, denn die Energie des ankommenden Neutrons 
wird dann hiiufig einem Kernniveau nahekommen und das Neutron mit 
sroBem Wirkungsquerschnitt eingefangen werden. Gamow?”) hat aber 
canz kirzlich darauf hingewiesen, dab bei Al und Mg, also bei noch ziemlich 
leichten Kernen, die Niveaus experimentell noch groBe Abstiinde haben 
(GréBenordnung 106 e-Volt).. Wir wollen nun versuchen, auf den dureh- 
schnittlichen Abstand moglicher Kernniveaus aus dem durchschnittlichen 
Wirkungsquerschnitt der Kerne fiir langsame Neutronen zu schlieBen. 

Die Wirkungsquerschnitte sehr vieler Elemente sind von Dunning, 
Pegram, Finck und Mitchell) gemessen. Wir bilden nun aus ihren 
Beobachtungen das arithmetische Mittel fiir die Elemente von 1 bis 10, 
11 bis 20 usw. und tragen es in logarithmischem MaBstab in Abhingigkeit 
von der mittleren Ordnungszahl auf. Gleichberechtigte Werte erhalt man 
auch durch Mittelbildung fiir die Elemente 6 bis 15, 16 bis 25 usw. Dureh 
dieses Verfahren sollen die individuellen Ejigenschaften des Einzelatoms 
moeclichst ausgeschaltet werden. Beide Mittelwertreihen sind im Sinne dieser 


U berlegungen gleichwertig und enthalten, jede fiir sich, das gesamte Material. 


1) N. Bohr, Nature 137, 344, 1936. - 2) G. Gamow, Phys. Rev. 49. 
946, 1936. 3) J. R. Dunning, G. B. Pegram, G. A. Fink u. D. P. 
Mitchell, Phys. Rev. 48. 265, 1935. 
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Sie sind in Fig.5 mit verschiedenem Zeichen eingetragen. Man erkennt 
deutlich, daB der durchschnitthche Wirkungsquerschnitt oberhalb der 
Ordnungszahl 20 oder 25 stark zunimmt, um 60 ein Maximum erreicht und 


dann wieder abfallt. Es ist also durchaus nicht so, dai groBe und kleine 
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abzuleiten. Den Verlauf der Fig. 5 Ordnungszah/ 


betrachten WIr nun als eine ex- Fig. 5. Mittlerer Wirkungsquerschnitt fiir 
, ; die Anlagerung langsamer Neutronen. 
Grobe Werte entsprechen kleinen Abstinden 


pernmentelle Erfahrung tiber die 
der Kernniveaus und umgekehrt. 


mittleren Abstinde der Terme. 

Stellen wir dann einen Vergleich mit Fig. 4 an, so bemerken wir eine 
auffallige Tatsache: Das Maximum der Kurve Fig. 5 fallt mit dem Minimum 
der mittleren Quantenenergie (Fig. 4) zusammen. Man wird das folgender- 
maBen deuten: Bei klemen Ordnungszahlen haben die Kernterme grobe 
Abstiinde. Die Bindungsenergie vereinigt sich dann vollstandig oder zum 
eroBten Teil auf ein Quant. In diesem Gebiet ist daher der Verlauf der 
Kurve 4 abnlich dem des Packungsanteils. Bei gréBeren Ordnungszahlen 
von etwa 25 an beginnt das Gebiet, in dem sich die Kerne im Sinne der 
Bohrschen Theorie wie eine ,,Fliissigkeit*’ aus Einzelteilchen verhalten. Man 
hat in diesem Gebiet einerseits eine steigende Haufigkeit groBer Wirkungs- 
querschnitte, andererseits Verteilung der ausgestrahlten Bindungsenergie 
auf mehrere Quanten. So erklart sich das Minimum der Fig. 4 und die 
y-loinzidenzen bei Cd und Ag. Die in diesem Gebiet beobachteten Quanten- 
energien stellen daher nur Mittelwerte iiber mehrere gleichzeitig ausgesandte 
Quanten dar. Durch die Zusammensetzung der Strahlung erklart sich auch 
die in Ziffer 4 erwihnte Erscheimung, dah die Kurven der Fig.2 und 3 wohl 
mit zunehmender Ordnungszahl eimen laingeren Ausliufer besitzen. Der 
Wiederanstieg der mittleren Quantenenergie nach Durchlaufen des Minimums 


hangt offenbar mit dem aus Fig. 5 erkennbaren Absinken des Wirkungs- 
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querschnittes, also der geringer werdenden Anzahl von Kernniveaus zu- 
sammen. Die Abweichung der Kurve 4 vom Verlauf des Packungsanteils 
entspricht spiegelbildlich der Kurve 5. Es erscheint bemerkenswert, dab 
das Absinken der Quantenenergie und die Zunahme des durchschnittlichen 
Wirkungsquerschnittes in derselben Gegend des periodischen Systems 
beginnt, wo die Zahl der Neutronen die der Protonen zunehmend iibersteigt. 

Durch diese Auffassung wird auch die Existenz emer regelmaBigen 
\bhangigkeit von der Ordnungszahl, auch wenn mehrere Quanten aus- 
cvesandt werden, verstindlich. Denn wenn man jeweils Kerne mit wenig 
verschiedener Teilchenzahil vergleicht, werden sich die Energieterme der 
.. Kernfliissigkeit’ nicht sprungweise, sondern nur allmihlch andern. 

Fir die geschilderte Auffassung sprechen vor allem drei Punkte: 

1. Die Ubereinstimmung des Minimums der Quantenenergie mit dem 
Maximum der Wirkungsquerschnitte fiir das Emfangen langsamer Neutronen. 

2. Die Anderung der Form der Absorptionskurven mit der Ordnungszahl. 


) 


3. Die Feststellung von x-Koimzidenzen bei Cd und Ag. 


Zusammenfassung. 

|. Es werden Messungen der Quantenenergie von y-Strahlen mit- 
ceteilt, die von 11 Stoffen bei der Anlagerung Von langsamen Neutronen 
ausgesandt werden (Tabelle 1). 

2. Die Quantenenergien zeigen eimen regelmiBigen Gang mit der 
Ordnungszabl des strahlenden Elements. Es ergibt sich ein Maximum bei 
Fe, ein flaches Minimum bei den seltenen Erden und dann ein Wieder- 
anstieg (Fig. 4). 

§. Das Minimum der gemessenen Quantenenergie als Funktion der 
Ordnungszahl faillt zusammen mit einem Maximum des mittleren Wirkungs- 
querschnitts fiir die Anlagerung langsamer Neutronen. In Einklang mit der 
Bohrschen Theorie der Kernwechselwirkung wird dies auf die Verteilung 
der Energie auf mehrere Quanten infolge engerer Lagerung der Kernniveaus 
zurackgefiihrt. Gleichzeitigkeit der Aussendung von mehreren +-Strallen 


wird ber Cd unmittelbar experimentell festgestellt. 


Herrn Prof. Dr. W. Bothe danke ich herzlichst fiir sem lebhaftes 
Interesse an dieser Untersuchung. Herr Dr. Klarmann war wieder so 
freundlich, die Emanationspriparate herzustellen. Besonderen Dank 
schulde ich Herrn Prof. Dr. W. Prandtl fiir die leihweise Uberlassung 
des reinen Gadolinium- und Samariumoxyds. Bei der Untersuchung wurden 


Hilfsmittel verwendet, die Herrn Prof. Dr. Bothe von der Deutschen 


Forschungsgemeimschaft zur Verfiigung gestellt sind. 
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Uber den EinfluB der Molekilrotationen 
auf die Messungen der Fluoreszenzabklingungszeit. 


Von W. Kessel in Warschau. 


Mit 4+ Abbildungen. kingegangen am 5. August 1936. 


Is wurde die Jabtonskische Theorie des Einflusses der Rotationen auf die 

Messungen der Fluoreszenzabklingungszeit im weiteren Messungsgebiete als 

es Szymanowski gelungen war, gepriift. Die theoretischen Schliisse schei- 
nen sich gut durch das Experiment bestatigt zu haben. 


Wiahrend der Messungen mit dem von ihm verbesserten Fluorometer 
hatte Szvmanowski!) héchst unerwartete und wherraschende Erschei- 
nungen beobachtet, die auf Folgendem beruhen. Wenn wir die Flucrometer- 
anordnung in Betracht ziehen (Fig. 1), so ist klar, daB die beiden Nicolschen 
Prismen N, und N, unter ganz orn Winkeln ceveneinander gestellt 
werden kénnen. Szymanowski bemerkte, daBb die Abklingungszeit von 
Fluoreszein in Glycerinlésungen bei paralleler Stellung der Nicols Ng und Ns. 


die man als t. bhezeichnete. kiirzer als die Abklingzeit rt sei. die bei 


cekreuzten Nicols N, und N, gemessen cade war. Die Messungen 
haben ergeben, dai in Glycerinlésungen Sy, 2 1.15 0.2) - 10-9 s 
7, 2 (5.07 - 0.2)- 10-9 see betraet. Es ist aber bemerkenswert. dab in 
Wasserl6sungen,. wo das Loésungsmittel eine verhaltnismafig kleine Zahigkeit 
hat, 7 =T, = (5,07 — 0,2)- 10-9 sec, also in derselben Grobe wie Tt, bei 
Glycerinlésungen, gefunden worden war. 

Diese Erscheinung wurde von Jablonski?) folgendermaBen erklart. 
Die der Beobachtung zuginglichen Abklingzeitwerte sind die muttleren. 
Die Fluorometermethode ist insofern charakteristisch. als die Fluoreszenz 
durch das polarisierte Licht erregt wird und dann die Abklingungszeit 
derjenigen Komponente gemessen wird, die von dem Nicol N, gewahilt 
wird. Die Molekiile des Farbstoffs fihren Rotationsbewegungen aus. die 
die Depolarisation des Fluoreszenzlichtes verursachen. Wenn die Nicols N, 
und N. parallel gestellt sind, kénnen die Molekiile, deren Abklingungszeit 
verhaltnismaBig lang ist. um einen so groben Winkel umgedreht werden. 


daf das von ihnen ausgesandte Licht das Nicol N, mcht durchdringen kann. 


1) A. Jablonski u. W. Szymanowski. Nature 135. 582, 1935; W. Szy- 
"7 


manowski. ZS. f. Phys. 95. 466. 1935. =) A. Jablonski. ebenda 95. 53. 


L935. 
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Da das Nicol Ng das Licht aller anderen kurzleuchtenden Molekiile durch- 
laBt, muB auch der gemessene Mittelwert kleiner ausfallen. Es geschieht 
das Gegenteil, wenn man 7, mifbt. Die langlebigen Molekiile senden in 
diesem Falle das Licht im Uberflusse aus. Der Mittelwert, der mit dem 
Kluorometer gemessen wird, muB gréBer ausfallen. 

EXtwas anderes tritt bei den Wasserlésungen ein. Da man in diesem 


Falle keine Spuren von Polarisation des Fluoreszenzlichtes bemerken kann, 
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schheBt man, daB durch die schwache Zihigkeit des Lésungsmittels die 
Farbstotimolekiile eine so grobe Rotationsfreiheit haben, daB die Polari- 
sation des ausgesandten Lichtes Null wird. 
Die Berechnungen fiihrten Jablonski zu folgendem Schlusse. Die 
Abklingzeiten Tt, und t, sind Funktionen des Polarisationsgrades P, der als 
p . I, — J, 
- , 9 
Iy,+l, 
definiert wird, wo J,, die Intensitiit der parallel und J , diejenige der senkrecht 
zur Schwingungsrichtung des erregenden Lichtes schwingenden Komponente 


bedeutet. Statt P ist es vorteilhaft die Depolarisation 


I | 1— Pp 
o= 7, ~TFP 
zu benutzen. 
Die genannten Funktionen wurden von Jablonski foleendermaBen 


darvestellt ; 
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t bedeutet ner die wahre, also rotationsunbeeinfluBbare Abklngzeit, 0, be- 
deutet diejenige Depolarisation, die dem Falle eines der nicht rotierenden 


Molekiile, also emem unendlich zihen Lésungsmittel entspricht. 


Der Verlauf der beiden obenerwihnten Funktionen (1) und (2) wurde 


von Jablonski berechnet und fiir einige 99 in der Fig. 2 dargestellt. 


Es ergibt sich aus dem Kurvenverlauf, daB nur in zwei Punkten 
T T ; 
—-= — = | ist: der erste entspricht 0 = 09, der zweite 9 = 1, also emer 
T T 
Losung, die vollstandig depolarnisiertes Licht aussendet. Sonst ist immer 
T -T; T, < Tt. Beide Funktionen gehen bei gewissen o-Werten, also 


sewissen Loésungen durch = ein 











Maximum bzw. Minimum. an 
Hochst interessant ist. dab, wenn ad .’ 
die Nicols N, und N. einen 18} 
- ee : T “ 
Winkel 54.749 bilden, dann die 47" mi +— ; 
io ; ' l 
cemessene Zeit die wahre ist. 7H-—\ 
; : ; ; - | \ 
weil die Rotationen kemen Ein- 454 a 
fluB auf die Messungen ausiiben. | K | 
b 44t 
» \ 
, : wah Pts, 
Aus Szymanowskis Mes- 7 7% 7 ar at 
' , ; / “~S 
sungen, die mit verschiedenen ° 427——+ t Pa 
: : : | j wae 
Glycerinlésungen bei verschie- 11}, 3 2 
denem Wassergehalt, aber immer 10k—* ‘ > 
bei derselben Konzentration des iS |’ 
/ atl N90» y+ a | + 
- ~ _ sad XY a a ae 0 FS 
Farbstoffs durehgefiihrt wurden. Tis _ ae 
‘ Q&ar = Se I 
veht hervor, daB Tr in dem ail ae ne en 
» ‘ Usa~ 07 - a9 Ng Os a Q7 08 29 Py. 
untersuchten Messungsgebiet ; a ee , 
emen konstanten Wert zu haben Fig. 2. 
scheint, T,, -.0 aber fir ver- 


schiedene 0, also auch fiir verschiedene Loésungen verdanderlich sei. 
Szymanowski und Jablonski haben deshalb die Vermutung aus- 
gesprochen, dah vielleicht auch die wahre. d. h. die durch Rotation 
unbeeinfluBbare Abklingzeit (= der Verweilzeit im erregten Zustand) vom 


LoOsungsmittel abhanet. 


Da die Messungen Szymanowskis, die den o-Werten zwischen 0,7 
und 1 entsprechen, nur einen kleinen Teil der gesuchten Kurve darstellen, 
haben wir im Hinblick auf das Interesse, das die Erscheinung bietet. uns 


bemiiht, dieselben Messungen mdglichst weit zu fiihren. 
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Szymanowski konnte seme Messungen nicht vervollstindigen, da er 
nur kinfliches, zweifach destillertes Kahlbaumsches, also nicht  voll- 


stiindig wasserfreies Glycerin benutzte. 


In unserer Arbeit wurde als Farbstoff Uranin gewahlt, weil es im wasser- 


freien Glycerm lOshich ist. 


Alle Lésungen wurden durch Polarisationsmessungen des Fluoreszenz- 
hchtes untersucht, das als MaB des Wassergehaltes in Glycerin dienen kann. 
Ks ist niimlch bekannt, dai die Glycerinzihigkeit, also auch die Polari- 
sation des Fluoreszenzlichtes, der gelésten Farbstoffe sehr stark von dem 
Wassergehalt abhingt. Verschiedene Forscher!)?)%) verOffentlichten mehrere 
Arbeiten tiber die Fluoreszenzpolarisation von Glycerinlésungen mit genau 
bekanntem Wassergehalt und genau abgewogenem Farbstoff. Ihre Zahlen- 
werte wurden von uns benutzt, um den Wassergehalt in den Lésungen zu 


iberprifen. 


Um das wasserfreie Glycerin herzustellen, wurden mehrere Methoden 
angewandt. Is ist gelungen, die Reinheit so weit zu treiben, dai die Mes- 
sungen einen Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes von beinahe 438°, 
also den héchst méglichen Wert, der einem unendlich zihen Losungsmittel 


entsprechen wirde, ergeben haben. 


Die Glycerinentwiisserung geschieht folgendermaBen. Das zweinal 
destilherte Kalbaumsche Glycerin wurde zuerst in einem offenen Gefab 
einige Stunden unter stindigem Mischen erhitzt. Dann wurde das Glycerin 
in den sorgfiltig im Vakuum getrockneten Destillationsapparat eingegossen 
und im Vakuum (einige Zehntel Millimeter) fraktionsweise destilliert. Um 
die Uberhitzung des Glycerins zu vermeiden, wurde wihrend der Destillation 
ein langsamer Luftstrom durch die Fliissigkeit geleitet. Die Luft ging zuerst 
durch em Get&iB mit P,O., dann durch eine Glasrohrspirale, die in fliissige 
Luft getaueht war. Die so vetrocknete Luft wird dem Glycerin auch die 
Wasserreste entreiBen. Um = weiter mdglichst wasserfreies Glycerin) zu 
sammeln, wurde der Dampf in moéglichst hoher Temperatur kondensiert. 
Dies geschah dadurch, dai sich im Kiihler des Destillationsapparates 
siedendes Wasser befand. Eine geeignete Anordnung erlaubte die ver- 
schiedenen Fraktionen im Vakuum zu trennen. Dier erste Fraktion wurde 


selbstverstiindlich nicht benutzt. Erst die zweite wurde in ein GefaibB, in dem 


') S. J. Wawilow und W.L.Lewschin, Phys. ZS. 23. 173, 1922. - 
2) 1k. Gaviola und VP. Pringsheim, ebenda 24, 24. 1923. 3) S. M. Mitra, 
Indian Journal of Phsies 8. 571, 1933. 
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sich genau abgewovenes Uranin befand. hineindestilliert. Das so gefiillte 
Geftaib wurde mit emer Gasflamme abgeschmolzen. um den Zutritt von Luft- 


feuchtigkeit zu verhindern!). 


Is wurden zwolf verschiedene mit Wasser verdiinnte Glycerinl6sungen 
vorbereitet. Da die zu untersuchenden Werte t,t und 7. 7 in den Formel 
(1) und (2) als Funktionen der Depolarisation 0 dargestellt wurden, wurd 
die Polarisation aller Losungen gemessen und dann 6 errechnet. Zur Polaa 
sationsmessung benutzte man dieselbe Apparatur, die Jablonski zu- 
sammengestellt und in semer Arbeit beschrieben hat*). Die gefundene 


Werte 0 sind 1) der Tabelle angeoeben, 


Die Fluoreszenzabklingunegszeiten aller L6sungen wurden, wie iiblich, 
her der Wellenlinge 17,4.m vemessen. Da man emen WKonzentration-- 


und emen TemperatureimnfluB ) beobachtet hatte, wurden alle Messungen 





bei derselben Lésungskonzentration, die 5-10-° ¢ cm? betrug, und bei der- 
selben Temperatur 30° C durchgefihrt, deren Konstanz stets bis aut 0,19 ( 
kontrolhert wurde. Diese Temperatur wurde darum gewihlt. weil man in det 
Arbeit iiber den EintluB8 der Temperatur auf die Leuchtdauer gefunden 


hatte, daB von 30° C ab kein EinfluB auf die erwahnte Zeit zu bemerken ist. 


1) An dieser Stelle benutze ich die Gelegenheit den Herren Professoren Dr. 
M. Centnerschwer u. Dr. W. Swietostawski, sowie den Herren Adjunkten 
und Assistenten Dr. Plesniewicz,. Leskiewicz u. Szper. die mich durch ilire 


wertvollen Ratschlage auf chemischem (Gebhiete unterstiitzt haben. meinen 


herzlichsten Dank auszusprechen. — 7) A. Jablonski, Weitere Versuche tibet 
die negative Polarisation der Phosphoreszenz. Acta Phys. Polon. 4. 311, 
1935. Nr. 3. — 3) W. Cram, Einfluii der Temperatur der Uraninlésungen auf 


die Fluoreszenzabklingezeit (in Vorbereitung). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. } 
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Kinige wesenthche Verbesserungen erlaubten den Messungsfehler der 
Abklingungszeit bis auf 0.1 -10-% sec herabzudriicken. 

Die \Messungsresultate finden in der Tabelle 1. ebenso wie in der Fig, 3, 
ihren Ausdruck. 

A ist die Experimentalkurve, die durch die parallele Lage der Nicols Ny 
und N. bestimmt wird, Bb entspricht der gekreuzten Stellang derselben 
Nicols, C dem Neigungswinkel 55°. Ein Teil unserer Kurven. die den 
o-Werten zwischen 0,75 und 1 entsprechen, war schon von Szymanowski 


in vollstindiger Ubereinstimmung mit den unseren gefunden. 


Tabelle 1. Losung von Uranin in Glycerin und H,® 5- 10% g/cm. 











Volumen ‘a r+ 10-° sec 7 10-° see 7-- 21079 see 

Glyeerin ; = 

99 + 0.41 3,73 1.36 86 
99 + 0,47 3542 3,76 
QQ 0.49 3.2 4.33 = 
90 0.56 3,18 —— 70 
SO 0,64 3.43 — 3,76 
70 0.72 3.63 1.30 3.83 
60 0.76 3,80 3.93 
50 0.79 3,92 +.03 
LO O84 4.11 - 

30 0.90 4,23 — 1,23 
OO 1.00 4,33 1.33 4,33 
Tabelle 2. 

T T T 
O beob. — ber. beob. — ber. 

T T T T 
0.41 1.12 1.013 0.97 0,988 
0,47 1.15 1.060 0.91 0.940 
0.49 — 1.078 0.924 
0.56 117 1.085 O86 0.893 
0,64 1,15 1,097 0,91 O87 
O,72 1.13 1,083 0.95 O.877 
0.76 1,10 1.073 0,97 O.\887 
0.79 1.07 1,064 0.97 0.896 
O.84 1.053 —- 0,911 
O,YU 1 .O2 1,033 1.00 0.946 
1.00 L.OO 1.00 1.00 1.00 
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Nach der Annahme Jablonskis sollten die t-Werte. also die wahre 
Abklingungszeit jeder Lésung, bei dem Neigungswinkel « = 54,74° gefunden 
werden. Die Konstanz der 7 , -Werte kénnte vielleicht zufaillig durch Kom- 
pensation infolae Anderung der wahren Lebensdauer entstehen. Ob die 
erwahnten 7,.-Zeiten wirklich in solchem Sinne variabel sind, konnte man 
beurteilen, wenn man sie mit den Fluoreszenzausbeuten derselben Lésungen 


vergleichen wiirde. Solche Messungen wurden aber noch nicht durehgefilhrt. 
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Die von den Formeln (1) und (2) geforderten 7, t- und 17, ‘t-Werte 


wurden berechnet und in der Tabelle 2 zusammengefaBt. 


Die Kurve A in der Fig. 4 stellt den Verlauf der tr 't als Funktion von'o 
dar, die Kurve B dasselbe fiir rt L tT. Wenn man (Fig. t) diese beiden Experi- 
mentalkurven mit den nach den Formeln (1) und (2) ausgerechneten 
(Kurven C und J)) vergleicht, kommt man zu dem Schlusse, daf der all- 
gemeine Verlauf ziemlich gut ibereinstimmt. Es sind jedoch auch wesentliche 
Unterschiede zu erkennen. Die Lagen der Extrema und die Extremalwerte 
der Experimentalkurven stimmen nicht sehr gut mit den theoretischen 
iiberein. Eine wesentliche Schwierigkeit bietet der Wendepunkt, der auf 
der A-Kurve zu sehen ist und der nach der Formel unmdglich ist. Es ist 
<chwer zu beurteilen, ob er nur durch Beobachtungsfehler der wegen der 
ungenauen Einstellung der Nicols N, und N, unter den gewiinschten 
Winkeln bedingt ist, oder ob es sich wirklich uni eine Abweichung von der 
theoretischen Formel handelt. Es drangt sich dazu noch folgende wichtige 


Bemerkung ein. Die Theorie verlangt, dali die erregenden Lichtstrahlen 
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senkrecht zu den Fluoreszenzstrahlen einfallen miissen, was in der Apparatur 
aus technisechen Griinden nicht erfiillt werden konnte. 

OQbwohl also die beobachteten Tatsachen von den theoretischen ver- 
<chieden zu sein scheimen, haben sie doch denseiben Charakter, was uns 
zu schlieBen erlaubt, daB die Erklarung der verschiedenen 7, - und , -Werte 


durch Molekiilrotationen im Prinzip die richtige ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde unter Mitwirkung von Herrn Dr. W. Cram 
durchgefiihrt, wofiir ich ihm zu groBem Dank verpflichtet bin. 

Zum Schlusse moéchte ich Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski fiir die An- 
reoune zu dieser Arbeit und fiir viele wertvolle Ratschlage. sowie Herrn 
Doe. Dr. A. Jablonski fiir zahlreiche Diskussionen meimen herzlichsten 
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Uber die Anderung des elektrischen Widerstandes 
und des Reflexionsvermoégens von bei tiefer Temperatur 
kondensierten Metallspiegeln’). 


Von R. Suhrmann und G. Barth?) in Breslau. 
Mit 28 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Juli 1936.) 


Im Hochvakuum werden bei 20° abs. bzw. 80° abs. undurchsichtige oder nahezu 
undurchsichtige Spiegel aus Cu, Ag, Au, Cd, Tl, Pb und Bi aus der Dampfphase 
kondensiert und dann allmahlich auf Zimmertemperatur und dariiber erwarmt. 
Mit dem Anwachsen der Temperatur werden gesetzmibige irreversible Ande- 
rungen des elektrischen Widerstandes und des optischen Reflexionsvermégens 
fiir spektral zerlegtes polarisiertes Licht (600 bis 250 mu.) beobachtet, die sich 
durch einen mit zunehmender Erwarmung fortschreitenden Ubergang der Metall- 
schicht aus dem ungeordneten in den geordneten Zustand deuten lassen. Im 
ungeordneten Zustand (nach der Kondensation bei tiefen Temperaturen) be- 
sitzt das Metall einen von der Temperatur nahezu unabhingigen abnorm hohen 
Zusatzwiderstand, der mit der Erwarmung auf Zimmertemperatur allmihlich 
auf umso kleinere Werte abnimmt, je niedriger die charakteristische Temperatur 
des betreffenden Metalls ist. Nach dem Erwirmen zeigen die Spiegel das gleiche 
spektrale Reflexionsvermégen, wie es sich aus den an kristallinen Spiegeln er- 
haltenen optischen Konstanten berechnen laiBt. 


I. Problemstellung. 


Versuche, die in den letzten Jahren von Kramer und Zahn?) aus- 
gefiihrt wurden, ergaben, daB man eine Anzahl von Metallen (Fe, Ni, Pt. 
Zn, Sn, Cd, Sb) in einem anomalen Zustand erhalt, wenn man sie durch 
Kathodenzerstaubung verdampft und bei geniigend tiefer Temperatur in 
Schichten von anscheinend nur wenigen mu Dicke kondensieren 1aBt*). 
Dieser Zustand ist vor allem gekennzeichnet durch einen sehr hohen elek- 
trischen Widerstand, der nach den Versuchen der genannten Autoren bei 
Erhéhung der Temperatur iiber eine bestimmte, fiir jedes Metall verschiedene 
., Umwandlungstemperatur“ irreversibel sprunghaft abnimmt. 

Zur Erklarung dieses Verhaltens nehmen Kramer und Zahn an, dab 
es sich bei dem anomalen Zustand ,,um eine amorphe Phase handelt, die 


1) Vgl. auch R. Suhrmann u. G. Barth, Phys. ZS. 36, 843, 1935; ZS. f. 


techn. Phys. 16, 449, 1935. — *) Nach der von der Technischen Hochschule 
Breslau (Fakultit fiir allgemeine Wissenschaften) angenommenen Dissertation 
von G. Barth. 3) J. Kramer u. H. Zahn, Naturwissensch. 20, 792, 1932; 
J. Kramer, Ann. d. Phys. 19, 37, 1934. — 4) Nahere Angaben iiber die Schicht- 


dicke werden von Kramer und Zahn nur im Falle des Platins und des Antimons 
gemacht; bei Platin werden Schichtdicken bis zu 6myu angegeben; bei Antimon 
waren die Schichtdicken wesentlich gréSer als bei den iibrigen Metallen (in einem 
Versuch zwischen 100 und 1000 mu). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 10 
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fiir alle Metalle bestehen muB, solange das Metall unterhalb der Umwand- 
lungstemperatur aus Atomen aufgebaut wird, deren Energie kleiner ist, als 
der Umwandlungstemperatur entspricht. Der Leitfahigkeitssprung bei der 
Umwandlung entsteht durch den Umschlag der amorphen Phase in das 
normale Metall, wobei die Leitungselektronen abgegeben werden und das 
Gitter aufgebaut wird.‘ 

Infolee des Zusammenhanges zwischen der elektrischen Leitfaihigkeit 
und dem optischen Verhalten der Metalle war zu erwarten, dah mit der von 
Kramer und Zahn beobachteten sprunghaften Widerstandsinderung bei 
der Umwandlung aus dem anomalen unmetallischen in den normalen 
metallischen Zustand eine sprunghafte irreversible Anderung des Reflexions- 
rermégens vor sich gehen wiirde. Erste Versuche!) an Silberspiegeln zeigten 
jedoch, daB deren Widerstand, obwohl sie bei 20° abs. 1m Hochvakwum 
kondensiert wurden, mit der Erwirmung nicht bei einer bestimmten Tem- 
peratur sprunghaft abnimmt, sondern sich kontinwerlich irreversibel ver- 
mindert; gleichzeitig nimmt das Reflexionsvermégen insbesondere fiir 
parallel zur Kinfallsebene schwingendes Licht (€||) zu, zuerst im langwelligen, 
bei Erreichung héherer Temperaturen (Zimmertemperatur) auch im kurz- 
welligen Spektrum und zwar (fiir € ||) nur diesseits des Reflexionsminimums 
bei 317 mu. Bleibt der Spiegel eimige Stunden auf konstanter Temperatur, 
z. B. 80° abs., so aindern sich Leitfahigkeit und Reflexionsvermégen nur sehr 
wenig. Erst ein weiterer Temperaturanstieg bewirkt wieder eine Zunahme. 
Ks hat den Anschein, als wenn sich bei jeder Temperatur ein bestimmter 
Kndzustand der elektrischen Leitfihigkeit und der optischen Kigenschaften 
eimstellen méchte. 

Das abweichende Verhalten unserer Silberspiegel gegeniitber den von 
Kramer und Zahn untersuchten Metallschichten ist vielleicht darauf 
zuriickzutfiihren, daB die Schichtdicken der von uns untersuchten Spiegel 
im allgemeinen um ein bis zwei Zehnerpotenzen gréBer waren, als die von 
Kramer und Zahn verwendeten”). AuBerdem benutzten diese Autoren 
zumeist kathodenzerstéubte Schichten, wihrend wir unsere Spiegel 1m Hoch- 
vakuum aufdampften. 

Um unsere Ergebnisse an Silber noch weiter zu stiitzen, werden in der 
vorliegenden Arbeit der elektrische Widerstand und das Reflexionsvermégen 


fir polarisiertes Licht von 600 bis 250 mu an Spiegeln aus Kupfer, Silber, 


') R.Suhrmann u. G. Barth, Phys. ZS. 35, 971 1934; ZS. f. techn. 
Phys. 15, 547. 1934. — 7?) Vel. hierzu EK. Perucca,. ZS. f. Phys. 91, 660, 
1934; dort auch weitere Literatur iiber die Struktur und die Kigenschaften 
sehr diinner Schichten. 
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Gold, Cadmium, Thallium, Blei und Wismut untersucht. Die Spiegel wurden 
auf emer auf 20° abs. bzw. 80° abs. abgekiihlten amorphen Quarzplatte im 
Hochvakuum kondensiert und blieben darm bis zur Beendigung der elek- 
trischen und optischen Messungen, die ausgefiihrt wurden, wihrend sich die 
Metallschichten allmaéhhch auf Zimmertemperatur und, durch elektrische 
Heizung, dariiber erwairmten. Weder der Widerstandsverlauf wihrend der 
Krwirmung, noch die hiermit verbundene Anderung des optischen Re- 
flexionsvermogens lassen bei den untersuchten Metallen eine .,Umwandlungs- 
temperatur erkennen. Sie fiihren jedoch zu einigen bemerkenswerten 
Schliissen tiber den Aufbau der bei tiefen Temperaturen kondensierten 
Metallschichten, die sich zundchst in einem ungeordneten metallischen Zu- 
stand befinden miissen, der mit zunelimender Temperatur allmihlich in 
den geordneten (kristallinen) Zustand iibergeht. Mit diesem Ubergang aus 
der metallischen ungeordneten in die geordnete Phase sind die Anderungen 
des elektrischen Widerstandes und des optischen Reflexionsvermégens in 


bemerkenswerter Weise verkniipft. 


II. Versuchsanordnung. 

1. Mepzelle. Die zur Herstellung der Spiegel und Ausfiihrung der 
Messungen benutzte und in Fig. 1 dargestellte Wefzelle war eine Kugel von 
15 em Durchmesser aus Jenaer Geriteglas. In der horizontalen Mittelebene 
waren drei radial nach auBen gerichtete ROhren angeschmolzen. Die beiden 
fiuBeren 4, und A, bildeten einen Winkel von 142° und trugen am Ende 
je ein in einem Schhiff befestigtes planparalleles Fenster aus amorphem 
Quarz!) von etwa 1,5mm Dicke, das dem Lichteintritt bzw. -austritt 
diente. Das mittlere Rohr b halbierte den Winkel zwischen A, und Ag. 
Auf ihm sah ein Sehliff mit zwei Durchschmelzungen fiir die Stromzufuhr 
zu einer Wolframspirale C, aus der das zu untersuchende Metall ver- 
dampft wurde. 

In ihrer vertikalen Achse hatte die Zelle oben und unten je ein nach 
auBen gerichtetes radiales Ansatzrohr. Auf dem oberen Rohre J) befand 
sich ein Quarzschliff Q, der an zwei engen Rohren d und e, von welchen das 
eine (d) zum Ejinfiillen der Kiihlfliissigkeit und das andere (e) als Abzug fiir 
das durch Verdampfen derselben entstehende Gas diente, eine hohle Halb- 
kugel E trug. E& hing in der Mitte der Zelle und konnte durch Einfiillen 


fliissigen Wasserstoffes oder fliissiger Luft gekiihlt werden. Auf der ebenen, 


1) Durch eine besondere Untersuchung wurde festgestellt, dali der Polari- 
sationszustand des die Mitte des Eintrittsfensters durchsetzenden Lichtes hierbei 


keine Anderung erfuhr. 


10 * 
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auBen plangeschliffenen und polierten Flache der Halbkugel HE wurden die 
Metallspiegel kondensiert. Auf dem Quarzschliff saBen auBerdem zwei 
kleinere Schhiffe g, und g, aus 
Thiringer Glas mit je zwei Durch- 
schmelzungen fiir die zur Widerstands- 
messung bendtigten Zufiihrungen. 

In dem unteren Ansatzrohre IF 
war eine von auben magnetisch zu 
betitigende Vorrichtung angebracht, 
durch die ein Metallschirm G zwischen 
die Quarzhalbkugel FE und die Ver- 
dampfungsspirale C' gedreht werden 
konnte. 

Vor dem Versuch wurde die Halb- 





kugel EF (Fig.2) an den beiden seit- 


/ 


lichen Enden aa der planen Flache 





mit Westhaverscher Lésung feuer- 
Aurrie iar — , ; 
c platiniert und galvanisch versilbert 


(schraffiert in Fig.2). An diese Ver- 
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Fig. 1. Untersuchungsgefib. Fig. 2. Spiegeltriger F aus Fig. 1. 


mit den oben erwahnten Durehschmelzungen der Schliffe g, und gy (in 
Fig. 1) verlétet waren. Drei dieser Zufiihrungen wurden zur Messung des 
Spiegelwiderstandes gebraucht, die vierte diente als Ersatz fiir eine eventuell 
abplatzende Lotstelle. Im Verlauf der Messungen ist diese Reservezufiihrung 


jedoch nicht bendtigt worden, da trotz der starken Beanspruchung durch 
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haufiges Emkihlen auf die Temperatur der fliissigen Luft der elektrische 
Kontakt zur Verspiegelung nie abriB. Er verschlechterte sich allerdings 
manchmal gegen Ende des Versuchs infolge Rissigwerdens und Abblatterns 
der Versilberung und Platinierung, was deutlich als Sprung in der Wider- 
standstemperaturkurve in Erscheiung trat. Im allgemeinen jedoch hat 
sich diese Art der Kontaktgebung durchaus bewibrt. 

In das Innere der Quarzhalbkugel wurde ein Platinwiderstandsthermo- 
meter, das dicht an der planen Flache anlag und modglichst weit davon 
entfernt eine Spirale aus lackiertem Konstantandraht fiir die Heizung ein- 
gebracht. Die Zuleitungsdraihte fiihrten durch die Réhrehen d’ und e’ 
(Fig.1) nach auBen. Danach wurde die Halbkugel zur Erhéhung der 
Warmekapazitaét mit Bleifeilspanen gefiillt. Endlich wurde vor der planen 
AuBenfliache f (Fig. 2) eme Abschirmung b, die den aufzudampfenden Spiegel 
oben und unten begrenzte, befestigt, die plane Flache sorgfaltig geputzt, 
der Quarzschliff Q in die Zelle eingekittet und im AnschluB daran evakuiert. 
Saimtliche Kittungen wurden mit Wachskolophoniumkitt ausgefiihrt, der 
bei der Herstellung im Hochvakuum gekocht worden war und infolgedessen 
keinen merkbaren Dampfdruck besaB. 

Fur die Herstellung der Spiegel wurde der thermischen Verdampfung 
deshalb der Vorzug gegeniiber der Kathodenzerstéubung gegeben, weil bei 
der Zerstiubung die Gefahr besteht, da infolge der tiefen Temperatur 
der Auffangflache sich das Fiillgas in erheblicher Menge in den entstehenden 
Spiegel einlagert und bei den Widerstandsmessungen die Resultate falscht. 
Der von Kramer?) erwahnte Nachteil der hohen kinetischen Energie der 
auftreffenden Atome konnte um so eher in Kauf genommen werden, als die 
Auffangfliche im allgemeimen stark unter die yon Kramer ermittelten 
und errechneten Umwandlungstemperaturen abgekiihlt wurde. 

Um die Vorbedingungen fiir die Herstellung eines reinen Spiegels noch 
zu verbessern, wurde die Verdampfungsspirale vor dem Einbau in die MeB- 
zelle an einer anderen Apparatur solange bei einer viel héheren Temperatur. 
als zam Verdampfen notig war, ausgegliiht, bis ihre Gasabgabe bei der spater 
anzuwendenden Glihtemperatur unmeBbar klein geworden war. Auch das 
zu verdampfende Metall wurde vorher im Hochvakuum geschmolzen und so 


der gréBte Teil der eingeschlossenen Gase entfernt. 


2. Optische Anordnung. Die optische Anordnung ist aus Fig.3 er- 
sichtlich. Das Licht der Lichtquelle 4 wurde durch einen Quarzdoppel- 
monochromator B geschickt, der an Stelle des Eintrittsspaltes eine kreis- 


1) J. Kramer, Ann. d. Phys. 19, 37, 1984. 
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formige Blende von 0,5 mm Durehmesser besaB. Nach Passieren des Licht- 
verschlusses C wurde es durch eine Konvexlinse L, und eine Konkavlinse L, 
aus Quarz parallel gemacht. Die Konkavlinse wurde entsprechend der mit 
der Wellenlinge wechselnden Brennweite jedesmal eingestellt. Nachdem 
das Licht durch ein Glansches Prisma D polarisiert worden war, wurde es 
in der MeBzelle von dem Spiegel unter einem Hinfallswinkel von 71° 


reflektiert und fiel in eine Photozelle F, welche die reflektierte Lichtmenge 
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Fig. 3. Anordnung zur Messung des optischen Retlexionsvermégens. 
4 £ 


maB. Dieselbe Zelle, eine Platinmohr-Caesiumzelle nut mattiertem Quarz- 
fenster, maB auch das einfallende Licht. Sie wurde dazu gedreht, so dab 
der durch das verschiebbare Prisma P, und das feste Prisma P, um die Meb- 
zelle gelenkte Lichtstrahl wieder senkrecht auf ihr Fenster traf. Ein Teil 
des Lichtes wurde vor dem Glanschen Prisma durch eine planparallele 
(Juarzplatte P. in eme andere Photozelle G gelenkt, welche die Lichtmengen 
ber der Retlexionsmessung kontrollierte. 

\ls Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberpunktlampe und zur Uber- 
brickung der groBben Liicken zwischen den Quecksilberlinien im sichtbaren 
Spektrum eine Wolframpunktlampe. Fir die letztere war das Auflésungs- 
vermogen des Monochromators bei einer Eintrittsblende von 0.5 mm Durch- 


messer relativ gering!), wailirend es zur vollstandigen Trennung der Linien 


t) Teils aus diesem Grunde, teiis wegen der beschrinkten Zeitdauer der 
einzelnen Mebreihen konnten die von A. Smakula, ZS. ¢. Phys. 86, 185, 1933: 
88, 114, 1934, an diinnen Metallschichten beobachteten kleinen der gesamten 
Reflexionskurve aufgesetzten Maxima nicht durch Aufnahme einer gréferen 
Zahl von Mebpunkten ermittelt werden. Dies ist jedoch fiir die gefundenen 
(iesetzmibigkeiten nicht wesentlich. 
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der Quecksilberlampe im ganzen Spektralgebiet geniigte. Die Spaltbreite 
betrug ber 600 mu ungefahr 25 my, bei 450 mu ungeféhr 10 mu. Eine 
kleinere Eintrittsblende konnte nicht ge- 


Pr 


nommen werden, da dann die Licht- -————+*-+ww5-4 





intensitat zu gering gewesen wire. 
3. Mefmethoden. a) Elektrische Mep- 
methode. Der Widerstand des Spiegels und 


des Widerstandsthermometers wurde mit 








der Wheatstoneschen Briicke nach der 
in Fig. 4 angegebenen Schaltung gemessen. 
Hierbe: fallen die Widerstinde der YZu- 


fiitrungen heraus, sofern sie auf beiden 








Seiten gleich cro sind, was bei den Ver- Pt-Wiaerstand 
suchen der Fall war. Der Regulierwider- Spiegel 


stand ft gestattete es, 0,1 Q einzustellen. Fig.4. Schaltschema fiir die Wider- 
standsmessung des Spiegels und des 


oO —-. ilo > mirdoa , a . 
Die Bruchteile von 0,1 Q wurden aus den ap RMS Aa 


Ausschlagen des Galvanometers errechnet. 
Der MeBstrom war klemer als 1 mA, um eine eventuelle Eimwirkung 
eines gréBeren Stromes auf die Umwandlung des Spiegels auszuschheBen. 

b) Optische Mefmethode. Bei der Reflexionsmessung wurden zwei ver- 
sclhiedene Methoden zur Bestimmung von Lichtmengen verwendet. Die 
aus dem Monochromator austretende Lichtmenge wurde nach der Auflade- 
methode durch eine Photozelle (G in Fig. 3) mit dem Elektrometer Hy 
kontrolliert. Die von Pohl!) angegebene Verwendung einer Kontrollzelle 
an Stelle einer Stoppuhr war erforderlich, da die als Lichtquelle dienende 
Quecksilberpunktlarape kurzzeitige Intensitiitsschwankungen hatte, die 
durch diese Mefimethode ausgeglichen wurden. Das in die MeBzelle ein- 
tretende und das reflektierte Licht maB eime zweite Photozelle (F in Fig. 3) 
nach der Kapazitiitskompensationsmethode?). Diese Methode war die fir 
diese Messung am besten geeignete, da sie es gestattet, ohne schwierige 
Uimschaltungen stark wechseinde Lichtmengen mit groBer Genauigkeit zu 
Ihesselh. 

c) Fehlergrenzen. Uber die GréBe der bei den Messungen mdglichen 
Fehler ist folgendes zu sagen: Die bei den Widerstandsmessungen des 
Spiegels in einigen Fallen auftretenden Kontaktschwankungen, deren Ursache 


bereits erdrtert wurde, machten sich durch sprungweise und unreproduzier- 


l) R. W. Pohl, Géttinger Nachr., Math.-phys. Kl. 1926, 8.185. — 
2) Vel. Simon-Suhrmann, Lichtelektrische Zellen und ihre Anwendung, 
S. 242. Abb. 189. Berlin 19382. 








140 R. Suhrmann und G. Barth, 


bare Widerstandsinderungen bemerkbar. Da sie erst gegen Ende der 
Messungen nach mehrmaligem Erwarmen und Rickkiihlen auftraten, 
wurde die Messung des eigentlichen Widerstandsverlaufes wihrend der 
Widerstandsinderung durch sie nicht beeintrachtigt. Der Sicherheit halber 
wurden jedoch MeBreihen, die mit ihnen behaftet waren, verworfen. 

Zur Temperaturmessung ist zu sagen, daB die waihrend der Erwarmung 
von dem Widerstandsthermometer gemessene Temperatur wahrscheinlich 
etwas von der Temperatur des Spiegels abwich, da sich zwischen Spiegelmetall 
und Thermometerspule die ungefihr 1 mm dicke Wand des QuarzgefaiBes 
befand. Da die Erwarmung jedoch relativ langsam vor sich ging — die 
Temperatursteigerung von 80° abs. bis 290° abs. dauerte ungefahr 11/, Stun- 
den — diirften die A bweichungen im allgemeinen nicht merklich gewesen sein. 

Bei der Reflexionsmessung konnten gréBere Fehler dadurch hervor- 
verufen werden, daf sich beim Einkiihlen des Quarzkorpers infolge der Ab- 
kiihlung durch die an der ZellenauBenwand nach unten strOémende kalte 
Zimmerluft auf den Fenstern der MeBzelle oder auf den Prismen zeitweise 
etwas Luftfeuchtigkeit kondensierte. Vielleicht 1aBt sich hiermit die manch- 
mal auftretende geringfiigige Abnahme des Reflexionsvermégens bei zu- 
nehmender Erwiarmung erkliren. Aber auch bei Beriicksichtigung dieser 
Fehlermoéglichkeit diirfte der Gesamtfehler bei der Reflexionsmessung mit 


2 bis 8% eher zu hoch als zu niedrig eingeschatzt sein. 


III. Ausfiihrung der Messungen. 

Nachdem der Quarzschliff Q (in Fig.1) mt dem gereinmigten Spiegel- 
triger / in die MefBzelle eimgesetzt war. wurde die Quarzhalbkugel bei 
Klebvakuum auf iiber 100° C geheizt und gleichzeitig die gegen den Spiegel- 
triiger abgeschirmte Verdampfungsspirale C so hoch geheizt, daB das 
Metall zu verdampfen anfing. Hierbei wurden adsorbierte Gase abgegeben 
und auBerdem die bei vielen Metallen sich bildende diinne Oxydschicht, die 
ein Uberhitzen zum Einleiten der Verdampfung notwendig machte, zerrissen. 

Danach kihlte man den Spiegeltriger durch Einfiillen fliissigen Wasser- 
stoffs oder fliissiger Luft ein, drehte den Schirm G zwischen ihm und der 
Spirale weg und verdampfte langsam das zu untersuchende Metall. Wahrend 
des Verdampfens wurde der mit wachsender Schichtdicke abnehmende 
Widerstand des sich bildenden Spiegels verfolgt. Nach ungefahr einer Stunde 
konnte man in der Regel die Verdampfung abbrechen. Es wurde nun die 
Reflexion des Spiegels bei der Kondensationstemperatur gemessen. Wahrend 


der darauf folgenden Erwarmung nahm man die irreversible Anderung des 


Spiegelwiderstandes auf. Die Erwirmung wurde bei verschiedenen Zwischen- 
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temperaturen durch erneutes Riickkihlen auf die Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffs bzw. der fliissigen Luft unterbrochen und hierbei neben der 
reverstblen Temperaturabhangigkeit des Widerstandes auch das jeweilige 
Reflexionsvermégen gemessen. 

Bei allen Reflervonsmessungen mit Ausnahme der ersten, bei der die 
Spiegeltemperatur 20° abs. betrug, wurde der Spiegel mit flissiger Luft 
gekiihlt, um eine Umwandlung im Verlaufe der Messung zu verhindern 
und eine eventuell vorhandene Temperaturabhingigkeit des Reflexions- 
vermogens auszuschalten. Nach Beendigung dieser Messungen wurde der 
Spiegeltrager herausgenommen und die Spiegeldicke durch chemische Er- 
mittlung der Substanzmenge sowie aus der Lange und Breite des Spiegels 
und der Dichte des verwendeten kristallinen Metalls bestimmt. Die Dichte 
der Spiegel wich von der des kristallinen Metalls wahrscheinlhich um einige 
Prozent ab, wie vor allem Messungen von Kiessig und Riedmiller’?) 
gezeigt haben. Der Gesamtfehler bei der Dickenbestimmung diirfte jedoch 
20 bis 30°, nicht tberschritten haben. Die Hohe der Spiegel hetrug 
19mm, ihre Breite 28 mm. 

Die Lichtverluste durch die beiden Quarzprismen P, und P, (Fig. 3 
einerseits und durch die Quarzfenster (bei 4, und A, in Fig. 1) andererseits 
wurden getrennt gemessen und bei der Ermittlung des Reflexionsvermégens 


der Spiegel jedesmal in Rechnung gestellt. 


IV. Mefergebnisse. 

1. Kupfer. Das zu den Versuchen verwendete Kupfer war Elektrolyt- 
kupfer. Es wurde bei 20° abs. auf dem Spiegeltrager kondensiert. Die 
chemisch bestimmte Dicke des Spiegels betrug 115 mu, sein Widerstand 
bei 20° abs. 3,96 Q (Punkt 4 in Fig. 5). Der Spiegelwiderstand anderte sich 
bei konstanter Temperatur von 20° abs. in den nachsten 2 Stunden nicht (.4,). 
Er nahm jedoch sofort ungefahr linear irreversibel ab*), als der Wasserstoff 
verdampft war und der Spiegel sich erwarmte, und erreichte bei 78° abs. 
den Wert von 3.48 Q (B). Ein Riickkiihlen auf 20° abs. verkleinerte ihn 
reversibel auf 3.83 Q (B’). Beim Wiedererwairmen auf 80° abs. war er 
3,389Q (B,). DaB der Ausgangswert 3.48 Q micht erreicht wurde, hat 
seinen Grund darin, daB zwischen der Messung bei 78° abs. und dem 


Rickkiihlen auf 20° abs. eine cewisse Zeit verstrich. wahrend welcher sich 


1) H. Kiessig. Ann. d. Phys. 10. 715, 1931; R.Riedmiller, ebenda 
20. 377. 19384. — 7) Die Pfeile und Zahlen in dieser und den folgenden 
Widerstands-Temperaturkurven geben die zeitliche Aufeinanderfolge der Mes 
sungen an. 
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der Spiegel uber 75° abs. erwarmte, so da der Ausgangswiderstand fiir 


das Rickkiihlen klemer als 3.48 Q anzusetzen ist. 


Bel konstant cehaltener Temperatun von 808 abs. anderte sich, der 


oO 


Widerstand im Laufe von 2 Stunden nur wemeg, er sank auf 3.81 Q (B 


9 


Kine neue starke Abnahme auf 2.97 Q wurde durch weiteres Erwarmen aut 








138° abs. hervorgerufen (C). Ein Riickkiihlen auf 80° abs. ergab auch hier 
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Fig. 5. Irreversible Abnahme des Widerstandes eines 115 mu dicken, bei 20° abs. 
kondensierten Kupferspiegels mit zunehmender Erwaérmung und reversible 
Widerstands-Te mperaturabhangigkeit beim Wiedereinkiihlen. 


nd 


eine reversible Abnahme auf 2.87Q (C’). Dasselbe Verhalten zeigte sich 
her der nochmaligen Unterbrechung der Erwarmung bei 1928 abs. (J) und J”). 
Die weitere Temperatursteigerung auf 296° abs. verminderte den Spiegel- 
widerstand irreversibel bis 1.15@ (2). Wahrend der folgenden 14 Stunden 
nahm er ohne Erhéhung der Temperatur nur verhaltnismaiBig wenig auf 
O.S7 Qab(F). Erst eine weitere Erwarmung auf maximal 416° abs. bewirkte 
einen neuen Widerstandsabfall auf 0.67 Q (G). Einkiihlen auf S82® abs. 
brachte eine reversible Abnahme auf 0.27 Q (G’). 

Der mattlere Te nt pe raturkoe ffr2v nt &,, des \Widerstandes zwischen SU 
und 2788 abs.!) nahm mit fortschreitender Erwirmune zu: 

l Ry-3 — R 

"Re,  ——-198 


SU 


x 


') Der fiir die ersten Zustinde des Spiegels (bei miedrigen Temperaturen) 
naturgemaiB nicht meBbbare Widerstand bei 273° abs. wurde durch Extrapolation 


errechnet. 
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betrug nach der Erwarmung der Schicht aut 

78° abs.: 0,028 - 107°, 

1389 abs.: 0,054 - 10-2. 

192° abs.: 0,061 - 10-7, 

2979 abs.: 0,141 - 10-2. 

116° abs.: 0,240 - 10-2. 


Ein bei 3839 abs. aufgedampiter Spiegel hatte einen mittleren Temperatur- 
koeffizienten von 0,287: 10-*, normales Kupfer besitzt einen Wert von 
x, = 0.440- 10-*. Der Widerstands-Temperaturkoeffizi¢ nt x, der bei 20° abs. 
aufgedampften Kupferschicht betragt also noch nach der Erwarmung 


auf 78® abs. nur den 20. Teil 














des fiir kristallines Kupfer er- § % IN G) 
haltenen Wertes. Mit zuneh- ©£7/'°>% 
mender Erwarmung nimmt & 4. ee | RE a 
' - . a ee i j 
er jedoch rasch zu und nahert = _ BSS Se Sa | fe 
. ; ° ‘ ~ 7 ] 1 a i Pi 
sich schheBlich dem des ¢& == 
kristallinen Metalls. °" 600 500 $00 200 Ty 
4 
‘ ae =— 4/2/¢7/2779¢ 
Auch ber dem friher 
untersuchten, bei 20° abs. 50 _— 
aufgedampften Silberspiegel *) aN 
wichst der Widerstands-Tem- A 
peraturkoeffizient mit zuneh- § ¢ \\ ‘ 
coos . = x \ aT 
miender Erwarmung an. Er & «| \\ 
betrug nach der Erwarmung ¢& \\ 
S 40} + 
der Schicht aut x » Os Nee. 
. PN na 
a ese | Tos a i en 
90° abs.: 0.036 - 10-, i ee 
———— Lo nes, ~ 
9 0 “FZ 
280° abs.: 0.104 - 10-2. 7 
380° abs.: 0.196 - 10-2, Ye 
ye IU FU SUY F7ifl 
== WAN” ; 
wahrend normales Silber einen — 
Wert von «,, 0.413 -10-° Fig. 6. Optisches Reflexionsvermégen fir € — und 


€{| eines bei 20°abs. kondensierten 115 mua dicken 
: Kupferspiegels unmittelbar nach dem Aufdampfen bei 
Vergleicht man also die 20° abs. (Kurve 1). sowie nach dem Erwirmen auf 
192° abs. (Kurve 2), 296° abs. (Kurve 3) und 416° abs 


aufweist. 


\\ iderstandsinderung des 


>) 


; , , i (Kurve 4): Kurven 2, 3 und 4 bei 80° abs. gemesse1 
Kupferspiegels mit der des 


Silberspiegels, so stellt man fest. da® beide Metalle sich ganz gleich 


verhalten. Auch die an dem Silberspiegel bemerkte. mit der Abnahme des 


') R.Suhrmann u. G. Barth. Phys. ZS. 35. 971. 1934. 
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Widerstandes verbundene Zunahme des Reflerionsvermégens ist bei dem 
Kupferspiegel zu beobachten, wie Fig. 6 zeigt, in der die vor und 


wahrend der Erwarmung 





ae a ey Sy ee | gemessenen  Lichtreflexions- 

90| : ee | kurven dargestellt sind. Sie 
PF ee | | zeigen, daB® das Reflexions- 
S | | vermégen fiir beide Schwin- 
: m G) - | gungsrichtungen des _ elek- 
S 60} fa | trischen Vektors, besonders 
= ™ -Verfasser | q/ | jedoch fir € ie mit der Er- 
Mw if | wiirmung bis192°abs. zuniichst 


sehr wenig, dariiber starker 


‘ | ° . r . 
qg________________________—______i— gunimmt. Die Zunahme ist, 


600 500 x7 700 Trop 
<— Wellenlange namentlich fir € |, bis zu 


Zimmertemperatur herauf im 





U "> - “ 
Gy | ultraroten Spektrum am stark- 
90 a | sten: auch bei der Erwiar- 
a . ~ ° 
a —— | | mung von 296° bis 416° abs. 
\ | wtberwiegt tiir€ | die Zunahme 
70 ¥ 1 | 


im langwelligen Teile des 


NG ie { Spektrums. Das Reflexions- 


- ~~ vermégen des umgewandelten 





| 


Spiegels erreichte ungefihr 
dieselben Werte wie das des 


0} xf | oben erwihnten bei 3829 abs. 





| | | aufgedampften Spiegels. 
Wa | Um festzustellen, ob die 


Anderung der Reflexion etwa 





durch das beim Messen auf 
ange den Spiegel fallende  kurz- 


wellige Licht beeinfluBt wird, 
Fig. Optisches Reflexionsvermigen fiir € + und 
€ || eines bei 80° abs. kondensierten Silberspiegels 
(Ag III) unmittelbar nach dem Aufdampfen bei 80° abs. Kupferspiegel folgenden \er- 
(Kurve 1), sowie nach dem Erwirmen auf 295° abs. 


fiihrte man an einem anderen 


(Kurve 2) 2 Tage nach dem Aufdampfen. Kurven 1 such durch. Das Reflexions- 
und 2 bei 80° abs. gemessen. — Dreiecke: Berechnet yermégen des bei 20° abs. 
aus den von Minor an einem massiven Spiegel , — 

ermittelten optischen Konstanten. aufgedampften Spiegels wurde 
mit 577 und 546mu, da 
dort die Gesamtinderung am gréBten war, bei verschiedenen Zustiinden 


der Umwandlung mehrmals gemessen. Zwischen den einzelnen Messungen 
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bestrahlte man den Spiegel 10 Minuten lang mit Licht von 313 und 
265 my, ohne daB ein KinfluB der Bestrahlung auf das Reflexionsvermégen 
festgestellt werden konnte. 

Die Dicke der Kupferspiegel wurde bestimmt, indem das Kupfer mit 
Salpetersiiure abgelést und die geléste Kupfermenge kolorimetrisch er- 
mittelt wurde. Der Spiegel war griin, sehr schwach durchscheinend. 

2. Silber. Als Erganzung der friiher verdffentlichten Versuche?) an 
Silberspiegeln, die bei 20° abs. aufgedampit wurden, teilen wir in Fig. 7 
teflexionsmessungen an einem Silberspiegel (Ag IIT) mit, der bei 80° abs. 


kondensiert wurde. Das anfangliche Reflexionsvermégen (Kurve 1) legt 
© 
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Fig. 8. Irreversible Abnahme des Widerstandes eines etwa 80 mu dicken, bei 
80° abs. kondensierten Goldspiegels (Au1l) mit zunehmender Erwarmung und 
reversible Widerstands-Temperaturabhangigkeit beim Wiedereinkihlen. 
jetzt im langwelligen Spektrum fiir € || um etwa 13°, far €_ um etwa 4% 
hdher als bei dem bei 20° abs. kondensierten Silberspiegel der ersten Ver- 
Offentlichung. Die gesamte Zunahme ist, wie bei den friiheren Versuchen im 
langwelligen Spektralgebiet gréBer als im kurzwelligen, wo die mit der Er- 
wirmung auf Zimmertemperatur verbundene Verinderung der beiden 
Reflexionskurven in einem deutlicheren Hervortreten des Reflexions- 
minimums besteht. 
3. Gold. Zwei Versuche, Gold auf der auf 20° abs. gekiuhlten amorphen 


Quarzplatte (f in Fig. 2) zu kondensieren, mBlangen. Nachdem anfanglich 


1) R.Suhrmann, Phys. ZS. 35. 971. 1934. 
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der Widerstand der Goldschicht wihrend des Aufdampfens kontinuierlich 


abgenommen hatte, traten ber gréBerer Schichtdicke Schwankungen des 


\Widerstandes auf. 

















der Unterlage abblitterte. Worauf diese 
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Fig. 9. 
Fig. 9. Optisches Reflexionsvermégen fiir € 
und €]|| eines bei 80° abs. kondensierten, etwa 
80 mu dicken Goldspiegels (Au I) unmittelbar 
nach dem Aufdampfen bei 80° abs. (Kurve 1), 


sowie nach dem Erwiairmen auf 416° abs. 
(Kurve 2). Kurven 1 und 2 bei 80° abs. ge- 
messen. 


Goldspiegel 


jedenfalls nicht. 


Ks zeigten sich Risse in der Schicht. die zum Teil von 


Erscheinunge zurickzutiihren 


war, konnte nicht aufgeklirt 
werden: auf emer Unsauber- 
keit der als Unterlage dienen- 
den Quarzplatte beruhte sie 


’ 
4 
| “= 
a 


deshalb versucht, die Konden- 


wurde 


sation des Goldes auf der mit 
fliissiger Laft gekiihlten Platte 
auch 
Gold- 
\\V ider- 
ist 
Sie 


vorzunehmen, Was 


Die 


oe- 
lang. an diesem 
splegel gemessene 
stands-Temperaturkurve 
in Fig. 8 dargestellt. 

zeigt den gleichen Verlauf wie 
die des Kupfters. Auch hier ist 
im Endzustande der Umwand- 
lung der Widerstands-Tempe- 
Gold- 


spiegels wesentlich kleiner als 


raturkoeffizient des 
der bei einem Golddraht. Kr 
betrug nach dem Erwarmen 
Schicht 116° abs. 
80 und 273° abs. 
(B’ B in Fig. 8): 

= 0,142 - 10°, 


der aut 


zwischen 


Lin 
wihrend er fiir Golddraht 
hn 0,394-10-? ist. Ein 
bei 320° abs. aufgedampfter 


\u ID hatte einen Temperaturkoeffizienten von 0,35 - 10-°. 


Der Zustand, in dem sich der bei 320° abs. aufgedampfte Goldspiegel 


befand, war also von dem bei 83° abs. kondensierten Spiegel im Punkte B 


Fie. 8) noch nicht erreicht. 


Ber der Refle LIONSMeSSUNY, deren Ergebnis Fig. 9 zeigt, ergab sich 


fiir Licht mit parallel zur Einfallsebene schwingendem elektrischen Vektor 


wie bet Kupfer und Silber ein Anstieg beim Erwirmen, der wieder vor allem 
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im langwelligen Spektrum erheblich war. Fur € nahm die Reflexion 
im Langwelligen zu, wihrend sie unter 500 my abnahm. Die Anderungen 
fir € sind nicht bedeutend, wenn sie auch iiber der Fehlergrenze 
liegen. Vielleicht hangt dieses vom Kupfer abweichende Verhalten damit 
zusammen, dab der Goldspiegel sehr diinn war, seine chemisch bestimmte 
Dicke betrug gréBenordnungsmiiBig 50 mu). Zur Dickenbestimmung wurde 
das Gold mit KOnigswasser gelést, in der Flamme reduziert und in eimer 
Borsiureperle zu einer Kugel geschmolzen, deren Durchmesser mikroskopisch 
ermittelt wurde. Die hieraus berechnete Spiegeldicke diirfte jedoch zu 
niedrig sein, da wahrscheinlich im Verlauf der Mengenbestimmung ein Teil 
des Goldes verloren ging. Der Spiegel war griin, schwach durchsichtig. 

Zusammentassend ist zu sagen, da Spiegel aus Cu, Ag und Au gleich- 
artiges Verhalten zeigen. Nach dem Aufdampfen bei 20 bzw. 80° abs. nimmt 
der Widerstand mit zunehmender Erwiirmung bei gleichzeitigem Anstieg 


des Reflexionsvermégens, besonders fiir © ||, kontinwmierlich ab. 


4. Cadmium. Beim Verdampfen des Cadmiums wurde die Auffang- 
flache ebenfalls mit fliissiger Luft gekiihlt. Die irreversible Anderung des 


Widerstandes beim Erwirmen 

















des Spiegels von 185 mu Dicke QQ) 4% 

(chemisch bestimmt) hatte, wie X 

aus Fig. 10 zu ersehen ist, den- WY 

selben Verlauf wie bei Cu, Ag .* | \ 

und Au. Bei Erwirmen iiber § ‘ 

Zimmertemperatur wird aller- & | 7 _ a ; 

dings die Abnahme des *,|— é “SS oles 5 
Widerstandes iuBerst klein, | a ee | 
um schlieBlich bei ungefihr | i a i Pc 
350° abs. in em  Ansteigen | | 
iiberzugehen (J). Dieses 100 an 00 = “abs. 400 


: - IrYyer 4 TA = Iy~nT: Tey 
GréBerwerden des Widerstande: Fig.10. Irreversible Abnahme des Widerstandes 


iiber die durch den Tempe- eines 138 mu dicken, bei 80° abs. kondensierten 
dan Cadmiumspiegels mit zunehmender Erwairmung 
raturkoeffizienten ceforderten und reversible Widerstands-Temperaturabhin- 


. Pp ; P gigkeit beim Wiedereinkiihlen. 
Werte ist vielleicht durch ‘e 


Sublimation zu erkliren. Der mittlere Temperaturkoeffizient «%,, ist 


auch hier wieder bedeutend -kleiner als der von kristallinem Cadmium. 


') Auf anderem Wege ergibt sich eine Schichtdicke von 79 mu: vgl. Ab- 
schmitt V, 1. Vgl. beziiglich der Abnahme des Reflexionsvermigens fiir J 
auch Abschnitt IT, 3. 
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Die Werte von «,, zwischen 80 und 278° abs. sind nach dem Erwarmen 


196° abs.: 


2720 abs 


8889 abs 


tw 
. 


0,072 - 10 
.: 0,166 - 10-°, 


normales Cadmium 0,388 - 10-?. 


Das Ergebnis der Reflexionsmessung zeigt Fig. 11. 


.: 0,184 - 10-?, 


Aus dem Verlauf 


Kurven ist zu erkennen, daf die Zunahme des Reflexionsvermégens 
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Fig. 11. Optisches Reflexionsvermégen fiir € 1 
und € || eines bei 80° abs. kondensierten 138 mu 
dicken Cadmiumspiegels unmittelbar nach dem 
Aufdampfen bei 80° abs. (Kurve 1), sowie nach 
dem Erwarmen auf 196° abs. (Kurve 2), 272° abs. 
(Kurve 3) und 388° abs. (Kurve 4). Kurven 1 
bis 4 bei 80° abs. gemessen. — Dreiecke und 
Quadrate: Berechnet aus den von Drude an 
einem massiven Spiegel, bzw. von Kent an 
einem fliissigen Spiegel ermittelten optischen 
Konstanten. 


anfiinglich im _ langwelligen 
Teile des Spektrums erfolgt 
und sich mit fortschreitender 
Umwandlung des Spiegels ins 
kurzwellige Gebiet verschiebt, 
was besonders deutlich aus 
Fig. 12 


Yunahme fiir 


hervorgeht, in der 
diese die ver 
schiedenen Erwirmungsstufen 
dargestellt ist. Dieselbe Er- 
scheimung war schon bei den 
Messungen an Silberspiegeln 


beobachtet worden 4). 


Cadmiumspiegel zeigen 
also beziiglich des Wider- 
standes und des Reflexions- 


vermoégens dasselbe Verhalten 
wie Kupfer-, Silber- und 
Goldspiegel. 

Der Cadmiumspiegel war 
Seine Dicke 
Wa- 


Cadmiumsulfat 


undurchsichtig. 


wurde bestimmt durch 
sung der in 
umgewandelten vom Spiegel- 
triger gelésten Verspiegelung 


auf emer Kuhlmann-Wage. 


Bei Zimmertemperatur aufgedampfte Cadmiumspiegel hatten im Gegen- 


satz zu den bei tieferer Temperatur kondensierten eine matte unter dem 


Mikroskop kristalline Oberflache. Bei gekiihltem Quarzkélbchen wurden 


') Vel. R.Suhrmann u. G. Barth, ZS. f. techn. Phys. 15, 584, 1934. 


———— 
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die Dampfmolekeln von der 
auf Zimmertemperatur befind- 
lichen Glaswand der Zelle so 
cut retlektiert, daB sich alles 
verdampfte Cadmium auf dem 
mit fliissiger Luft gekiihlten 
KO6lbchen kondensierte und 
einen Spiegel von sehr gutem 
{eflexionsvermOdgen bildete. Da 
die Kondensation auch auf der 
Riickseite des K6lbchens — er- 
folate, kann bei Cadmium fiir 
die FliachengréBe der leitenden 
Verspiegelung kei Wert an- 
gegeben werden. 

5. Thallium. Der bei 80° 
kondensierte — Thalliumspiegel 
von 108 my Dicke (chemisch 
bestunmt) wich in seinem 
Widerstandsverhalten von dem 
der bisher untersuchten Metalle 
ab. Fig. 13 zeigt die irreversiblen 
Anderungen bei ansteigender 
Der Widerstand 


nimmt zunichst nicht ab beim 


Temperatur. 


Krwirmen nach dem _ Ver- 
dampfen der fliissigen Luft. 
sondern steigt langsam an, um 
erst von emer Temperatur an, 
die betrichtlich hodher als die 
Kondensationstemperatur liegt, 
abzusinken (B). Dieser Abfall 
ist jedoch schon bald beendet 
und geht wieder in- einen 
Anstieg iiber (C), der zuletzt 
nur unwesentlich  schwicher 
ist. als der durch den Wider- 
stands-Temperaturkoeffizienten 
bedingte. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 


/ 
Y y 
my) 
Yai FOP me ye ae a te ee 
10 5° =o" + ideale 
> 2 
| _— ai << 
Fe ee 1 er 
o~, - —_— 
| 3, — 
* LES em = 
—————— —<——— 
Nn spill 
. 
_€ 
& 
a 
6 Il 
> -% 
v s a ~~, 
4 ‘ 
-  * 
2, . 
‘ 
25 , he 
4 a 
4 %. 
a / T= pat, - 
< | ‘a ae sy 4 
/ By 
— oi _ 
~~ = ‘ 
Ib salt = i = T 
YZ ‘ , —_ 
\ i 
“np K, 
_" r 2 
. 
ihe 
L£ See aoe | 


























— 
a 3 w, | 
o-+——___—__—_+ — po —— 
“Sy 
| 
ai J 
~ 600 500 400 J00 TUL 


=— Wellen/ange 


Fig. 12. Zunahme des Reflexionsvermoégens fii1 
€ i und €|| eines bei 80° abs. kondensierten 
138 mua dicken Cadmiumspiegels beim Erwarmen : 


Kurve 1 von 80° abs. auf 196° abs. 
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Fig. 13. Irreversible Widerstandsinde- 

rung eines 108 mu dicken, bei 80° abs. 

kondensierten Ihalliumspiegels mit zu- 

nehmender Erwiirmung und reversible 

Widerstands - Temperatur -Abhingigkeit 
beim Wiedereinkiihlen. 
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od 1k So cen Se ea ! zient «,, zwischen 80 und 
e , | a Cy Sic 273° abs. betragt nach dem 
& | 3 | Krwarmen auf 
= 60 500 #00 500 Mf 2119 abs.: 0.279 - 10-°. 
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it inisininiinpeiitnininmaiian fur normales Thallium: 
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<— Wellenlange Zimmertemperatur viel stir- 
Fig. 14. Optisches Reflexionsvermégen fiir € ker, als bei den vorangehenden 


und € II eines bei 80° abs. kondensierten 108 mu Metallen (Cu. Ag. Au. Cd). 

diecken Thalliumspiegels unmittelbar nach dem 

Aufdampfen bei 80° abs. (Kurve 1), sowie nach Das Reflexionsverm6égen 

dem Erwirmen auf 211° abs. (Kurve 2) und 

295° abs. (Kurve 3). Kurven 1 bis 3 bei 80° abs. ; 
gemessen. lung im Gegensatz zu dem 


anderte sich bei der Umwand- 


Verhalten der vorangehenden 

Metalle nur sehr wenig, wie Fig.14 zeigt. Wahrend fiir Licht mit senk- 
recht zur Einfallsebene schwingendem elektrischen Vektor die Gesamit- 
zunahme im ganzen untersuchten Spektralgebiet gleichmaBig klein ist. 
ist sie fur © |) im kurzwelligen Spek- 





Q trum qréfer als im lanqiwelligen. Die 





AA! ] <D im gesamten Spektrum fiir beide 
WE 3 Polarisationsrichtungen  auftretende 
~ 7 
on Le? Abnahme des  Reflexionsvermégens 
/ der letzten MeBreihe ist mdglicher- 


¥ welse auf eme_ geringfiigige lm- 


Widerstand 


y kristallisation der Oberflache zurick- 
/ | zufiihren, die sich beim Erwarmen 


; des Spiegels uber Zimmertemperatur 





, | (auf 820° abs.) auch im Widerstands- 


| Dr | verhalten bemerkbar machte (der 





100 _ 200 200%s. ~\Niderstand nahm irreversibel zu wie 
emperarur 

ber der Pb-Messung in Fig. 16). Der 
Fig.15. Irreversible Widerstandsiinde- — , . a 
rung eines 124 mu dicken, bei 77° abs. Spiegel war undurchsichtig. Seine 
kondensierten Bleispiegels (PbI) mit J)icke wurde durch Wagune der ab- 
zunehmender Erwairmung bis 299° abs. | 
und reversible Widerstands-Tempera- 


turabhangigkeit beim Wiedereinkiihlen. gewandelten Verspiegelung bestimmt. 


veldsten und in Thalliumsulfat um- 
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6§. Blei. Kin dem Thallium ahnliches Verhalten zeigte ein bei 77° abs. 
kondensierter, 124 my (chemisch bestimmt) dicker Bleispiegel (Pb 1), 
dessen Widerstandsénderung in Fig. 15 dargestellt ist. Nach einem an- 
fanghchen, der Widerstandszunahme mit steigender Temperatur ent- 
-prechenden Anstieg (A B) fallt die Kurve ab. Bei noch tiefen Temperaturen 


250° abs.) nimmt der Widerstand 








wieder fast so stark zu, wie es a! e 

der reversiblen Anderung infolge 1 

der Temperaturabhangigkeit des | } 

\Viderstandes entspricht (D)’). | “ti 

Der mittlere Temperaturkoeffi- | i 

zient a,, zwischen 80 und 2739 abs. | / | 

des  umgewandelten Spiegels 5} - F 

kommt dem des normalen Metalls | Z | 

noch naher als bei Thallium, er -» | ; Jr | 
S 5 af 

ist nach Erwarmung auf 3 , | a 0 

299° abs.: 0,388-10: & | 47 w Vag 

bei normalem Blei: 0.384 - 107°. SG 

Messungen an zwei anderen bei fs 

80° abs. kondensierten Bleispie- —— Wf 

veln, die das Minimum (C) der ff 

Widerstandskurve in dem clei-* tf | 

chen Temperaturbereich zeigten, t—z ff | 

ergaben, dai bei Erhéhung der oe | 

Temperatur itiber 300° abs. die OSs | 

\Widerstandszunahme groBer wur- : | 

de als dem Temperaturkoeffi- " oe. ions 

zienten entspricht und zum Teil Vie. 6. lerewensiile Whdeemenietosne 

irreversibel (DEF in Fig. 16). eines 137 mu dicken, bei 80° abs. konden- 

sierten Bleispiegels (PbII) mit zanehmender 
Der Widerstandsverlauf des einen Erwarmung bis 380° abs. 


der beiden Spiegel (Pb IT), der eme Dicke von 137 mu besa, ist in 
Fig. 16 dargestellt. Thallium hatte sich ahnlch verhalten, doch war eine 
venaue Messung infolge von Kontaktschwankungen bei héheren Tempera- 
turen nicht méglich. Gleichzeitig mit der starken Zunahme des Widerstandes 
ber E hinaus zeigten sich auf der Spiegeloberflache Fehler. Nach dem 
Offnen der MeBzelle sah man, daB der Bleispiegel durch das Erwarmen 
ber 800° abs. stellenweise grobkristallin geworden war, und dab sich 
hierbei viele feine Risse gebildet hatten, die das abnorme Anwachsen des 
Widerstandes tuber / hinaus leicht erklarten. 
11° 
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Fig. 17 


Zunahme 


R. 


elngezeichnete 


des 


Suhrmann und G, Barth. 


Ergebnis der 


Reflexionsvermoégens, die, 


Reflexionsmessunge 7 


wie 
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Thallium, 
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Fig.17. Optisches Reflexionsvermigen fiir € 
und € || eines bei 779 abs. kondensierten 124 mu 


dicken Bleispiegels (Pb I) unmittelbar nach dem 
Aufdampfen bei 77° abs. (Kurve 1), sowie nach 
dem Erwarmen auf 2999 abs. (Kurve 2), Kurven 1 
und 2 bei 77%abs. gemessen. — Dreiecke und 
Quadrate: Berechnet aus den von Drude an 
einem massiven Spiegel, bzw. von Kent an 
einem fliissigen Spiegel ermittelten optischen 


Konstanten. 


Vektor 
Spektrum 


langwelligen 


gendem  elektrischen 
im kurzwelligen 
orOoBer als im 


ist. Uber den Gang dieser 
Zunahme im Zusammenhang 
mit der Widerstandsanderung 
gibt Fig. 18 Rechenschaft, die 
Widerstand 


den (Kurve 1) 


und das Reflexionsvermégen 
(Kurve 2) bei /- 
© in Abhangigkeit von der 


T'emperatur wihrend der irre- 


313 mu und 


versiblen Umwandlung zeigt. 
Aus dem Bilde geht deutlich 
dah 


flexionsvermégen nur solange 


das te- 


hervor, sich 
andert. wie der W iderstand irre- 
versibel abnimmit. und dah fiir 
kurzwelliges Licht (813 mu) die 
Ende 


der irreversiblen Widerstands- 


{eflexionszunahme am 


ainderung besonders stark ist, 
was im Einklang steht mut 
den bei Silber und Cadmium 


vefundenen Ergebnissen. 


Die untersuchten Bleispiegel waren undurchsichtig, ihre Dicke wurde 


durch Wigung bestimmt, nachdem die geléste Verspiegelung in Bleisulfat 


um¢e 


~ 
‘. 


wandelt worden war. 


Wismaut. 


Das zuletzt untersuchte Wismut wurde bei 80® abs. konden- 


siert. Die chemisch bestimmte Spiegeldicke betrug 86 mu (Bi D. Die Ande- 


rung des Widerstandes beim Erwirmen zeigt Fig. 19. Sie ist entgegengesetzt 


der des Thalliums und Bleis. 


Nach emem schwachen, dem Widerstands- 


‘T'emperaturverhalten des umgewandelten Spiegels entsprechenden Ab- 


fall (4 2B) steigt der Widerstand stark an, um nach Erreichen eines Maximums 


ber 230° abs. (D) ungefiihr entsprechend dem Temperaturkoeffizienten wieder 
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rn) 


reversibel abzusinken (D&E E’)}). 
Insgesamt fand also ber Wis- 
mut im Gegensatz zu allen 
anderen untersuchten Metallen 
eine Widerstandszunahme beim 
:rwirmen des bei tiefer Tempera- 
tur kondensierten Spiegels statt. 

Der Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes war also nega- 
tiv, d. h. der Widerstand nahm 
mit abnehmender Temperatur 
reversibel zu. Auch ein bei 
2969 abs. kondensierter 150 mu 
dicker Wisimutspiegel (Bi IT) hatte 
elmen negativen Temperatur- 
koeffizienten. wie aus Fig. 20 
zu oersehen ist. Eimen  ahn- 
lichen Verlauf zeigen Wider- 
-tand-Temperaturkurven, die von 
Becker?), Curtiss und Richt- 
mver) an kathodenzerstiubten 
\Wismutfilmen oberhalb der Zim- 
mertemperatur, von Lane?#) an 
aufgedamptten Schichten unter- 
halb der Zimmertemperatur ge- 
essen wurden Kurve 2. in 
Kio. 21). Indessen weicht unser 
ber SO® abs. kondensierter und 
auf Zimmertemperatur erwarmter 
Spiegel in seinem Widerstands- 
verlaufe (Kurve 8 in Fig. 21) 
starker von den heiden bel 


') Zwischen C und C, sind 


3! /, Stunden verstrichen, zwischen 


Kound Ff, 13 Stunden. — ?) J. A. 
Becker u. L. F. Curtiss. Phys. 
Rev. 25, 457 1920. — 3) F. K. 


tichtmyer u. L. F. Curtiss, 
Phys. Rev. 25, 465. 1920. 
') C. T. Lane, Phys. Rev. 48. 


193, 1935. 
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Fig. 18. Anderung des Widerstandes(Kurvel) 
und des Reflexionsvermigens (Kurve 2) fiir 
parallel zur Ejinfallsebene polarisiertes 
Licht (€ ||) von 313 mu beim Erwarmen eines 
bei 77° abs. aufgedampften 124 mu dicken 
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Fig. 19. Irreversible Widerstandsinderung 
eines 86 mu dicken, bei 80° abs. kondensierten 
Wismutspiegels (Bil) mit zunehmender Er- 
wirmung und reversible Widerstands-Tem- 
peraturabhingigkeit beim Wiedereinkihlen. 
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(7. 


Barth. 


Zimmertemperatur kondensierten Spiegeln ab (Kurve 1 und 2 in Fig. 21) 
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Fig. 20. Reversible Temperaturabhingigkeit des 


Widerstandes eines bei 2969 abs. kondensierten 
Wismutspiegels (Bill) von 180 mua Dicke. 
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Fig. 21. Reversible Temperaturabhingigkeit des 
Widerstandes von Wismutschichten: 

1 Bei 296° abs. kondensiert (Bill 180mu dick), 

2 Bei Zimmertemperatur kondensiert (Schicht 
von C. T. Lane), 

3 Bei 80° abs. kondensiert und 
erwirmt (Bil 86 mu dick). 


auf 294° ahs. 


die geringe Schichtdicke mit eine Ursache hierfiir. 


is hat 


jedoch den Anschein, als ob 


sich mit fortschreitender Um- 
Verlaut 


\Widerstandsinde- 


wandlung der der 
reversiblen 
rung des auf der gekiihlten 
Unterlage kondensierten Wis- 
muts dem des bet Zimmer- 
temperatur kondensierten Me- 
talls Fig. 19). 
Der Temperatur- 


koeffizient der Wismutschich- 


nahert (val. 


negative 
ten ist wohl auf die grobe 
freie Weglange der Elektronen 
gurackzufiihren, die nach 
Untersuchungen von Eucken 
und Forster?!) bei 273° abs. 
den Wert 10 UL erreicht. 

Die Reflexrionsmessung er- 
sab, wie aus Fig. 22 


Zu ser- 


sehen ist. auch fiir Wismut 


mit fortschreitender Erwir- 
mung eime Zunahme der Re- 
flexion, die klein und fiir den 
gvanzen gemessenen Spektral- 
bereich unter geringer Bevor- 
zugung der kurzen Wellen 
fast dieselbe ist. 

Bi | 


war nahezu undurchsichtig fiir 


Der Wismutspiegel 


direkt durchfallendes Sonnen- 
licht; zur Dickenbestimmung 
Ver- 


splegelung als Oxyd gewogen. 


wurde die abgeléste 


Die MeBergebnisse an Thalliwn, Blei und Wismut unterscheiden sich 


von den an Kupfer, Silber, Gold und Cadmium gewonnenen in verschiedener 


Mucken u. F. Forster. Géttinger 


*) A, 


Nachr. N.F. 1. 


p= 


a8) 


r- 
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Hinsicht. Bei Thallium, Blei und Wismut beginnt die irreversible Wider- 
standsinderung beim Erwarmen nicht sofort oberhalb der Kondensations- 
temperatur von 80° abs., sondern erst bei etwas héheren Temperaturen 


und ist schon bet verhaltnis- 

















a re S 90 
miaiBig niedrigen Temperaturen 4% | e) 
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beendet. AuBerdem ist das S40 nr 
geo : ' % | Mae ee | 
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; , oS F 
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i R ; %& 
\Widerstandsanderung kleiner 600 —- ._= ey 
ae . =— Wellen/ange 
als bei Kupfer, Silber, Gold. 
& 
und Cadmium. Das Reflexions- 3” 
| ee . S al oT 
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° ° . Ss i iain 7 7 
nicht zuerst um langwelligen $ os manana an 
; , S a . 
und danach im kurzwelligen % 60 500 400 500 Mf 
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Spektrum an, wie dies bei - . wes 
Fig. 22. Optisches Reflexionsvermogen fiir € 4 


den zuerst vemessenen vier und €|} eines bei 80° abs. kondensierten 86mu 
: : dicken Wismutspiegels (Bil) unmittelbar nach 
Metallen der I all War, sOl- dem Aufdampfen bei 80° abs. (Kurve 1), sowie 


nach dem Erwiairmen auf 3889 abs. (Kurve 2). 


dern von Anfang an beson- ; é' 
lern n Ani m ” - Kurven 1 und 2 bei 80° abs. gemessen. 


ders bei kurzen Wellenlangen. 
§. Bei héheren Temperature n kondensierte Gold- und Salbers pregel. 
Widerstandsanderungen ahnlich denen der bei 80% abs. kondensierten 


Thallium- und Bleischich- 











, 10 
ten zeigten Gold- und Q Arm ANI 
. . . . e ~f 
Silberspiegel, wenn sie bei “| a 
. / 
hoheren Temperaturenkon- 08! i 
4 
. -* ya 
densiert wurden. Wie man | CL 
; , ' % 97) ! bee 
aus Fig. 23 ersieht, nimimt ss A 
S | Pa 
z. B. der Widerstand § 4 Fa 
: SS | if 
eines bei 320°abs. kon- & Qs} -. 
/ 
" . . 7 
densierten Goldspiegels | if 
. QF : = ; 
(Au Il) mit zunehmender | i 
rr : . Q3 ui 
lemperatur  irreversibel | P 
: ° oath 
el wenig zu, dann ab qo £273 
aaa 100 200 300 700 bs: 
und geht schheBlich in den Jemperatur 
durch den Widerstands- Fig. 23. Irreversible Widerstandsanderung eines bei 


320° abs. kondensierten Goldspiegels (AuII) mit zunehmen- 
der Erwairmung bis 416° abs. und reversible Widerstands- 
bedingten reversiblen Temperaturabhangigkeit beim Wiedereinkihlen. 

g 


Temperaturkoeffizienten 


Widerstands-Temperaturverlauf iiber. In Fig. 24, welche die Widerstands- 


ainderung eines bei 300° abs. aufgedampften 58 mu dicken Silberspiegels 
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Fig. 24. Irreversible Widerstandsinderung eines bei 


300° abs. 
(AgII) mit 
reversible 


kondensierten 58 mu dicken Silberspiegels 

zunehmender Erwirmung bis 417° abs. und 

Widerstands-Temperaturabhangigkeit beim 
Wiedereinkiihlen. 
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Fig. 25. Op 
eines bei 3¢ 
Wilirmten 58 


tisches Reflexionsvermigen fiir € - und € || 
0° abs. kondensierten und auf 417° abs. er- 
mu dicken Silberspiegels (Ag II) bei 80° abs. 


(eingetragene Kreuze) und bei 295° abs. (ausgezogene 


bzw. gestrichelte Kurven). 


wiedergibt , Ist das 


Maxi- 


nicht mehr deutlich ausgeprigt, der Charakter der irreversiblen 


Widerstandsinderung 
aber derselbe. 
In Fig. 25 ist das 


teflexionsvermoégen  die- 


ses Spiegels aufgetragen, 


und zwar bei 80° abs. 
und ber 2958 abs. ge- 
messen (nach der Er- 
warmung von 
117° abs.). Man erkennt. 
da das 
mogen im 
Spektrum durch die Ab- 


kithlung von 


Reflexionsver- 


langwelligen 


Zlmmer- 
temperatur auf S09 abs. 
beeinfluBt 


Im kurzwelligen 


wird, 
Spek- 


kaum 


tralbereich  tritt das 
Reflexionsminimum — bei 
tiefer Temperatur etwas 
deutlicher hervor als 
bei Zimmertemperatur !) 
und ist vermutlich ein 
wenig (um 4 bis 5 mu) 
nach kurzen Wellen ver- 


schoben. 


lt) Vel. auch die Beob- 
achtungen von J.E beling, 
ZS. f. Phys. 32, 489. 
1925, welcher Silberspiege! 
von Zimmertemperatur auf 
200° C erwirmte und hier- 
bei ebenfalls eine Abfla- 
chung der Intensititssenke 
bemerkte; vgl. ferner Lord 
Rayleigh. Proc. Roy. 
Soc. London (A) 128. 131. 
1930. 


3009 auf 


—<—. 
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V. Besprechung der Versuchsergebnisse. 

1. Anderung des Widerstandes. Zur Deutung der beobachteten An- 
derungen des elektrischen Widerstandes und des optischen Reflexionsver- 
mogens ist es erforderlich, sich zunichst eine Vorstellung iiber die strukturelle 
Beschaffenheit der Metallschichten unmittelbar nach ihrer Kondensation 
bei tiefen Temperaturen, sowie nach dem Erwiirmen auf héhere Temperaturen 
zu machen. 

Nach Beugungsversuchen von Gen, Zelmanoff und Schalnikotf?) 
mit schnellen Elektronen an Nickel- und Cadmiumschichten, die bei 80® abs. 
kondensiert wurden, ergeben solche Schichten keine scharf ausgepragten 
Interferenzen, sondern mehr oder weniger verwaschene Ringe, aus deren 
Beschaffenheit die Autoren auf eine KristallitgréBe der frisch kondensierten 
Schichten kleiner als 10-* em schlieBen. Nach der Erwirmung der Schichten 
auf Zimmertemperatur treten die Interferenzen schirfer hervor, d.h. die 
Grobe der Kristalhte hat nach der Deutung der russischen Autoren zu- 
genommmen. Fir die Erklarung der verwaschenen Beugungsringe braucht 
man jedoch keine feinkristalline Struktur im tiblichen Sinne anzunehmen, 
sondern nur das Vorhandensein einzelner Zentren, in denen sich die Atome 
in dichtester Kugelpackung befinden. In der Nachbarschaft kénnen die 
Atome weniger dicht gepackt sein, insbesondere kénnen Hohlrdume von 
atomaren Dimensionen vorhanden sem, die infolge der duBerst geringen 
Beweglichkeit der bei tiefen Temperaturen kondensierten Metallmolekeln 
entstanden sind ?). Auf das Vorhandensein von Hohlraumen, sogar wenn 
die untersuchten Schichten bei Zimmertemperatur kondensiert wurden, 
kann man aus Versuchen von Kiessig und Riedmiller?) schheBen, deren 
durch Verdampfung erzeugte Nickelschichten eime um mehrere Prozent 
veringere Dichte aufwiesen als das kristalline Metall. 

Die bei tiefen Temperaturen kondensierten Metalle befinden sich also 
in einem weitgehend ungeordneten Zustand und gehen offenbar mit zu- 
nehmender Wiarmebewegung, d.h. zunehmender Temperatur, in eimen 
ceordneteren Zustand uber. Die Widerstandsinderung mu daher im selben 
Sinne verlaufen wie beim Ubergang eines Metalls aus dem geschmolzenen, 


weniger geordneten in den kristallinen geordneten Zustand. In der Tat 


1) M. J. Gen, J. Zelmanoff u. A. J. Schalnikoff, Phys. ZS. d. Sowjet- 
union 4, 826, 1933. — 2) Die Existenz von Hohlriumen iiberatomarer ])i- 
mensionen, die sich mit zunehmender Erwarmung durch Rekristallisation 
schlieBen wiirden, ist sehr unwahrscheinlich,. da die Widerstandsabnahme bereits 
bei 20° abs. beginnt, also bei einer Temperatur. bei der die Beweglichkeit der 
{tome die Atomdimensionen sicher noch nicht iiberschreitet. — *) H. Kiessig. 
(nn. d. Phys. 10. 715, 1931: R. Riedmiller, ebenda 20. 377. 1934. 
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zeigen unsere Cu-, Ag-, Au-, Cd-, Tl- und Pb-Schichten, die aus Metallen 
bestehen, deren Widerstand beim Erstarren abnimmt, eine mehr oder 
weniger grobe Verminderung des Widerstandes beim Erwirmen auf Zimmer- 
temperatur, wihrend der Widerstand der Wismutschichten zunimmt, ent- 
sprechend dem Anwachsen des Widerstandes von Wismut beim Erstarren 
aus der Schmelze. Der Ordnungszustand unserer Schichten ist also alnlich 
vering oder geringer als der eimes geschmolzenen Metalls: er unterscheidet 
sich von diesem jedoch durch die verschwindend kleine Beweglichkeit der 
einzelnen Bausteme. Da die kondensierten Schichten der regulir bzw. 
hexagonal kristallisierenden Metalle lockerer gehauft sind als der dichtesten 
Kugelpackung im kristallinen Zustand entsprechen wirde, ist der Wider- 
stand nach der mit emem Einordnen der Bausteine verbundenen Erwarmung 
auf hohere Temperaturen klemer als zuvor. Bei den Wismutschichten hin- 
cvegen, deren Atomabstande im kristallinen Zustand gréfer sind als im un- 
ceordneten, wdchst der Widerstand der Schicht durch die Minordnung der 


Bausteme in das Kristallgitter an. 


Auf eimen geringen Ordnungsgrad der trisch kondensierten Schichten 
deuten insbesondere die medrigen, im vorangehenden Abschnitt mitgeteilten 
Widerstands-Temperaturkoeffizienten hin, die mehr als eine Zehnerpotenz 


klemer sind als die des kristallinen Materials. 


Wie man aus dem nahezu parallelen Verlauf der in verschiedenen Er- 
Wwarmungszustinden aufgenommenen Widerstands-Temperaturkurven ent- 
nehmen kann, ist das Anwachsen des Temperaturkoeffizienten auf die Ab- 
nahme eimes anfangs betrichtlichen, von der Temperatur nahezu unab- 
hangigen Zusatzwiderstandes Z zurickzutihren, den man mit Hilfe der 
Mathiessenschen Regel aus dem bekannten Widerstandsverhaltnis 
" R’ - moghchst reiner Metallproben!') und dem gemessenen Wider- 

, Widerstand des 


273 


standsverhaltnis r = R/R,_... berechnen kann [FR und R 


ai 


Spiegels bei einer bestimmten Temperatur und bei 278° abs.?)|. Setzt man 
ple; 


den relativen Zusatzwiderstand bezogen auf R,_. gleich 


Z a 
a (1) 
Ro; 


') Die Werte »’ wurden den Tabellen 6 und 7 auf S. 16 und 18 des Artikels 
von Griineisen in Bd. XIII d. Handb. d. Phys. entnommen. — #) In den 
Fallen, in denen die Metallschichten noch nicht bis 273° erwarmt waren, wurde 
Raz; durch Extrapolation, eventuell unter Bezug auf die am nachsten gelegene 
Widerstandskurve berechnet. An Stelle von 273° abs. hatte natiirlich auch eine 
andere Bezugstemperatur verwendet werden kénnen; der Eispunkt wurde 
lediglich wegen des Vergleichs mit den Angaben der Literatur gewihlt. 
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so) ist 


/ 


T—f 


“j—r 


)) 


— 


A= 


In den Tabellen 1 bis 6a sind die berechneten Werte 4 sowie der Zusatz- 
widerstand Z und der Widerstand R,.. emes Spiegels gleicher Dimensionen 


aus reinem, kristallinem Material beim Eispunkt eingetragen, wober f,_., aus 


= gE... +2 (3) 
73 ) 


min of 


berechnet wurde. 


Tabelle 1. Irreversible Abnahme des Zusatzwiderstandes Z mit 
zunehmender EKrwirmung einer bei 20°abs. kondensierten Kupfer- 
schicht. 





Metall < iain Rel. Zusatz- 2053 Schicht- 
erwirmt | Ro73iM 2 perechnet aus widerstand 4 Zin’? | = Req3—Z dicke d 
bis . in 9/9 von Rozz in 2 in mu 
20" abs. 4,265 Yow 0,928 92,8 3,96 0,31 74 
80° abs. 3,635 roo 0,916 91,6 3,33 0,31 74 
Ys) 0,933 92,2 3.35 0,28 RO 
273" abs. 1,406 Ys) - O,827 79,9 1,123 0,283 8] 
ios 0,932 80,0 1,125 0,281 x1 
416° abs. 0,500 Tey 0,532 45,5 0,228 0,272 54 
195 — 0,820 47,1 0,235 0,265 86 
"373 1,240 44.6 0,223 0,277 83 


Tabelle 2. Irreversible Abnahme des Zusatzwiderstandes Z mit 
zunehmender Erwirmung einer bei 20°abs. kondensierten Silber- 


schicht (Ag 1). 


= 





Metall baad Rel. Zusatz- Ro7> Schicht- 
erwairmt Ro73 in 2 RR yl widerstand 4 Zin 2 - — Z dicke d 
bis in 9/5 von Roz3 in 2 in mu 
20° abs. 5,513 | ro9 — 0,916 91,6 0,05 0,46 48 
80° abs. 1,463 Too 0,896 89,6 4,00 0,46, 48 
Y, — 0,921 90.1 4,02 0,44 30 
273° abs. 1,900 Tey 0,815 76,7 1,46 0,44 50 
195, — 0,922 ris 1,43 0,47 47 
389" abs. 0,800 Ney 0,641 54,7 0,44 0,36 61 
Tyo, — 0,856 04,5 0,44 0,36 61 
‘seg = 1,163 60,2 0,48 0,32 69 
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‘Labelle Pa. 


R. Suhrmann 


und 


Zusatzwiderstand einer 
Silberschicht 


(A 


(7, Barth, 


bei 300° abs. kondensie 
ao II), 


rten 

















Metall 3 wende Rel. Zusatz- Roz: Schicht- 
erwiirmt Roz3 in 2 ; widerstand A Zin 2 = Rea. Z dicke d 
his ; berechnet aus |. 9, . ° 6273 4 
1S in 8/9 von Ro7z3 in 2 in mys 
117° abs. 0,716 Ye, 0,373 20,9 0,15 0.57 39 
Teas 0,763 24,8. 0.18 0,54 41 
Teo; 1,316 22,9 0,16 0,55 LU) 
Tabelle 3.) Irreversible Abnahme des Zusatzwiderstandes Z mit 
zunehmender Erwirmung einer bei 80°abs. kondensierten Gold- 
schicht (Au I). 
) até te Z. é a 4 -¢ Ss 5 j = 
oa om Rozz in? 4 wurde me ta Zin 2 ais p= mae 
rv S273 berechnet aus, one a Ay ieeiin = Reis — Z 
bis in ¥/g von Ro7z3 in 2 in mu 
80° abs. 1,037 Ys) 0,934 91,4 3,69 0,35 87 
273" abs. 1.820 "sy O,851 80,6 1,47 0,35 85 
r 195 0.940 80,4 1,46 0,36 84 
116° abs. 1,044 Ney - 0,740 66,2 0,69 0,35 85 
r 195 == 0,882 61,3 0,64 0,40 75 
'g73 == 1,149 62,8 0,66 0,39 77 
Tabelle 3a. Zusatzwiderstand einer bei 320° abs. kondensierten 
Goldsehicht (Au II). 
Metall ee Rel. Zusatz- | a Schicht- 
erwiarmt Roz3 in 2 4 wurde widerstand / Zin 2 “i. = 8 dicke «/ 
, ‘ou | perechnet aus |; 9, . es wath as —= 4273 . ‘ 
bis In °/9 von Ro7z3 in 2 ; in me 
116" abs. 0.622 Ys, — 0,324 12.2 0,076 0,55 DD 
Yior 0,737 13,8 0,086 0,54 Db 
pa 1,339 15.3 0.095 0.53 57 
Tabelle 4. Irreversible Abnahme des Zusatzwiderstandes Z mit 
zunehmender Erwarmung einer bei 80®abs. kondensierten Cad- 
miumschicht. 

Metall ; Rel. Zusatz- R73 Schicht- 
nati re : A wurde sae . ee a et 
erwirmt Roz in berachnet aus widerstand 4 Zin 2 = Roe.» 4 dieke « 

bis : in 9/9 Von Ro7z3 in 2 in mu 
SO" abs. 3.18 Ney 0,921 S94 2.84 0,34 _ 
273" abs. 0,78 Ys) 0,679 o7,1 0,45 0,33 — 
aT 0,872 O84 0,46 0,32 — 
388" abs. 0.63 "gy 0,627 D0, 1 0,32 0,31 - 
"105 0,865 56,2 0.35 0.28 — 
Yeoo = 1,187 95,9 0,35 0,28 = 
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Tabelle 5. Irreversible Abnahme des Zusatzwiderstandes Z mit der 
krwarmung einer bei 80®abs. kondensierten Thalliumschicht. 





Metall . debi Rel. Zusatz- Ryz3 Schicht- 
erwarmt Roz; in 2 beseshead a widerstand 4 Zin 2 : Reza — Z dicke d 
bis 5 in 9/9 von Roz in 2 in mu 
80° abs. 6,149 Yoo == 0,654 o2,1 3,21 2,94 71 
295° abs. 3,872 Yo) — 0,451 24,1 0,93 2,94 71 
T 195 0,772 30,7 1,19 2,68 77,0 


Tabelle 6. Irreversible Abnahme des Zusatzwiderstandes Z mit der 


ikrwarmung einer bei 77°abs. kondensierten Bleischicht (Pb I). 





Metall 2 eeieiie Rel. Zusatz- R73 Schicht- 
erwarmt Ro7z3 in 2 ennsens ome widerstand 4 Zin 2 = Ro2,—Z dicke d 
bis ; ‘ in 9/5 von Re7z3 in 2 in mu 
77° abs. 6,202 Ney 0,626 49.3 3,06 3,15 40 
2999 abs. 8,562 ry, = 0,349 S 0,42 3,15 90 
1195 = 0,787 15,1 0,54 3,02 94 


Tabelle 6a. Irreversible Abnahme des Zusatzwiderstandes Z mit 
zunehmender Erwairmung einer bei 80%abs. kondensierten Blei- 


sehicht (Pb ITI). 





Metall | 3 wands Rel. Zusatz- | R973 Schicht- 
erwarmt Rozz; in 2 | besothant ane Widerstand 4 Zin 2 = Ry2,—Z dicke d 
bis Bus “in 9 von Ro7z3 in 2 in mu 
80" abs. 6,120 Ney 0,636 00,6 3,10 3,02 94 
289° abs. 3,827 rey = 0,434 23,2 O,89 2,94 97 
ig, = 0,773 26,7 1,02 2,80 10] 


Man erkennt, daB A und damit Z fiir einen bestimmten Erwarmungs- 
zustand im allgemeinen nur wenig schwankt, daf also der Widerstands- 
Temperaturverlauf der im mehr oder weniger ungeordneten Zustand befind- 
lichen Metallschichten bis auf einen konstanten Restwiderstand derselbe 
ist wie der fiir kristallines Material. Mit zunehmender Erwarmung nimmt 
der Zusatzwiderstand bei allen Spiegeln (der Tabellen 1 bis 6a) ab. Am 
eroBten ist A bei den frisch aufgedampften Kupfer-, Silber-, Gold- und 
Cadmiumspiegeln, falls sie bei tiefen Temperaturen kondensiert wurden. 
Die gréBten bei kristallinem reinem Material bisher beobachteten Zusatz- 
widerstiinde, die bei Waltrerformung auttreten, betrugen fiir Wolfram?) 


1) W. Geiss u. J. A.M. v. Liempt, ZS. f. anorg. Chem. 1438, 259, 1925. 
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60°: 1m allgemeinen wurden bei kaltverformten Metallen Zusatzwider- 
stiinde erhalten, die nur wenige Prozent des Kispunktwiderstandes aus- 
machten. Die Unordnung in den frisch aufgedampften Spiegeln wirkt sich 
also in der gleichen Weise aus wie abnorm groBe, durch auRere Einwirkungen 
(Kaltverformung) verursachte Verzerrungen des Kristallgitters bei kristallinem 
Maternal. Sie kann daher mcht durch eine sehr feme Unterteilung in viele 
kleine gut ausgebildete Kristallite gedeutet werden, denn der spezifische 
\Viderstand einer feinkristallinen Metallprobe ist nur unwesentlich gegeniiber 
dem eimes Einkristalls vergréBert'). Das Vorhandensein eines mit zu- 
nehmender Erwarmung abnehmenden Zusatzwiderstandes steht somit 
un Kinklang mit unserer obigen Vorstellung iiber die Struktur der bei 
tiefen Temperaturen kondensierten Metallschichten. 

Die Abnahme des Zusatzwiderstandes diirfte dadurch vor sich gehen, 
daB die mit zunehmender Erwarmung in immer starkere Bewegung ge- 
ratenden Bausteine nach und nach in ihre dem kristallinen Aufbau zu- 
kommenden Abstinde einschwingen. Dieser Vorgang wird zuerst bei den 
Teilchen eintreten, die nur wenig von threr normalen Lage im Kristallgitter 
entfernt sind und wird bei den weiter entfernten Teilchen erst bei héheren 
Temperaturen erfolgen. Daher stellt sich bei jeder Temperatur ein zu 
emer bestimmten Ordnung gehdrender Endzustand des Widerstandes ein, 
der durch Temperaturerniedriqung nicht veraindert wird, so daB sich der 
\Viderstand nach tieferen Temperaturen zu wie der eines normalen Metalle- 
mit stark verzerrtem Guitter verhalt. 

Wegen der stirkeren Wiarmebewegung wihrend der Kondensation 
hei héheren Temperaturen ist die Gitterverzerrung des frisch aufgedampften 
Spiegels viel geringer, wenn der Spiegel bei héheren Temperaturen kondensiert 
wurde. Aus diesem Grunde sind die A-Werte des bei 300° abs. kondensierten 
Silberspiegels (Tabelle 2a) und des bei 320° abs. kondensierten Goldspiegels 
(Tabelle 8a) wesentlich kleiner als die A-Werte der bei tiefen Temperaturen 
kondensierten Spiegel dieser Metalle (Tabelle 2 und 3). 

Das Eimschwingen der Gitterbausteine in die ihnen im Kristallgitter 
zukommende Lage sollte bei um so nedrigeren Temperaturen beendet sein, 
je kleiner ihre Schwingungsfrequenz im Kristallgitter ist. Der relative 
Zusatzwiderstand miBte also bei den Metallen mit medrigen charakteristi- 
schen Temperaturen @ nach dem Erwiirmen auf eine bestimmte Temperatur 
kleiner sein als bei den Metallen mit groBen O-Werten. Dies ist in der Tat 


der Fall. wie Tabelle 7 zeigt. 


1) Vel. Handb. d. Phys. XIII; Artikel von Griineisen, 5S. 47. 
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Tabelle 7. Relativer Zusatzwiderstand in % des Kispunktwider- 

standes nach dem Erwirmen auf 80%abs. (Agog) und 273% abs. (/Ag75), 
verglichen mit der charakteristischen Temperatur 0. 





Metall Ago in 9/9 ~=—s 4a 73 in 8/0 fe) Metall Ago in %Jg «= 4a73 in 9/6 6 
ae 91,9 80,0 315 3 52,1 27,4 96 
Ag... | 89,9 76,0 215 | Pb! 19,3 13,4 | gp 
BG... 91,4 80,5 170 Pb Il 90,6 25,0 
Cd . 89,4 97,8 156 





Ferner ist auf Grund unserer Vorstellungen zu erwarten, daB sich der 
Widerstands- Temperaturkoeffizient der auf Zimmertemperatur erwarmten 
Spiegel dem des kristallinen Materials um so starker nihert, je medriger 
dessen charakteristische Temperatur 0 hegt. Auch das trifft im allgemeinen 


zu, wie die folgende Tabelle 8 zeigt: 


Tabelle 8. 





% — Widerstands-Temperaturkoeffizient des auf Zimmertemperatur erwarmten 
Spiegels ; a), = Widerstands-Temperaturkoeffizient des reinen kristallinen Metalls. 
Q = Charakteristische Temperatur. 

Metall Cm * 102 @,, 102 (@, — yp) * 102 4 
Cu , 0,141 0,440 0,30 315 
Ag . 0,096 0,414 0,32 215 
Au, 0,090 0,394 0,30 170 
Cd. 0,166 0,388 0,22 156 
a 0,294 0,388 0,09 96 
Pb . 0,338 0,384 0,04 88 


Die Spiegel der Metalle mit hohen O-Werten hatten also auf viel héhere 
Temperaturen erwirmt werden miissen, um auch bei ihnen eine ebensolche 
kristalline Ordnung zu erreichen wie bei den Metallen mit klemen O0-Werten. 

Von diesen Gesichtspunkten aus ist auch der besondere Verlauf der 
Widerstandsinderung bei den Thallium- und Bleispiegeln zu erklaren. 
Da Tl und Pb unter den untersuchten Metallen die medrigsten O-Werte 
hesitzen, reicht die thermische Energie der Unterlage beim Aufdampfen 
aus, um bereits eine weitergehende Ordnung zu ermdéglichen als bei den 
Metallen mit gréBeren O-Werten. 
abnahme bei 86° abs. nach der Erwarmung auf Zimmertemperatur im Ver- 
Aus 


gleichen Grunde bewirkt der trotz der Abkiihlung unmittelbar nach dem 


Daher ist die gesamte Widerstands- 
dem 


haltnis zu der bei den anderen Metallen beobachteten gering. 


Auftreffen wahrscheinlich noch vorhandene geringe Uberschub an thermi- 


scher Energie eine etwas weitergehende Ordnung, als der Temperatur von 
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80° entsprochen hatte. Eime weitere Ordnung und damit Widerstands- 
abnahme kann also erst bei etwas hoéheren Temperaturen vor sich gehen. 
Deshalb nummt der Widerstand zunachst dem Widerstands-Temperatur- 
koetfizienten entsprechend mit wachsender Temperatur zu und fallt erst, 
wenn mit der Erwirmung wieder eme Zunahme der Ordnung einsetzt. 
Bei den Metallen mit groben O-Werten kann nur ein gréBerer unmittelbar 
nach dem Auftreffen noch vorhandener UberschuB an thermischer Energie 
diese Erscheinung hervorrufen. Aus diesem Grunde kann man das Wider- 
standsverhalten der Thallium- und Bleispiegel auch bei Gold- und Silber- 
spregeln beobachten, wenn man sie bei héheren Temperaturen kondensieren 
labt, wie dies Fig. 28 und 24 zeigen. 

SchlieBlich ist noch kurz auf die in der letzten Kolonne der Tabellen 1 


bis 6a angegebenen, aus dem Spiegelwiderstand J dem Zusatzwider- 


) 
Vero 9 
273 
, 


stand Z und dem spezifischen Widerstand 0,.. des reinen_ kristallinen 


Materials nach der Beziehune 


d : = _— (4) 


berechnete Schichtdicke d der Spiegel einzugehen (Spiegellinge / = 2,8 em, 
Spiegelbreite b 1.9 ¢m). Die Werte d legen in der gleichen GréBenordnung 
wie die chemisch bestimmten, sind aber durchweg etwas kleiner, wie Tabelle9 
zeigt, in der die fiir die erwiirmten Spiegel berechneten Werte eingetragen 
sind. AuBerdem nimmt d in eimigen Fallen (Tabellen 1,2, 5,6, 6a) mit zu- 
nehmender Erwarmung etwas zu und Ras etwas ab, was auf eine geringe 


‘Temperaturabhaingigkeit des Zusatzwiderstandes der noch wenig erwarmten 


Schichten zurickgefiihrt werden kann. 


Tabelle 9. Schichtdicke d der Spiegel in mu. 





Metall Chemisch Nach Gleichung (4) ] yotay Chemisch Nach Gleichung (4) 
bestimmt berechnet bestimmt berechnet 
Cu 115 84 Cd 138 — 1) 
Ag | —- 64 Tl 108 74 
Ag Il D8 40 Pb | 124 92 
Au l - 79 Pb IT 137 
Aull —~ ob Pb Ill — 9Y 





2. Anderung des optischen Reflexionsvermégens. Bei allen untersuchten 


Metallen wichst das Reflexionsvermégen mit der Erwirmung des bei tiefen 


') Da der Cadmiumspiegel die ganze Halbkugel F (vgl. Fig. 1) bedeckte, 
kann seine Dicke nicht aus dem Widerstand berechnet werden. 


2 mae eee + 


i 
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Temperaturen kondensierten Spiegels an. Die Anderung ist am gréBten 
fiir Licht, dessen elektrischer Vektor parallel zur Einfallsebene schwingt. 
Die Zunahme des Reflexionsvermoégens ist offenbar in gleicher Weise mit 
dem Anwachsen des Ordnungszustandes gekoppelt wie die Anderung des 
Widerstandes. 


Man ersieht dies besonders gut aus Fig. 18, in welcher der Anstieg 
des optischen Reflexionsvermégens des Bleispiegels erst beginnt, wenn 
der Abfall des Widerstandes einsetzt: mit dessen Beendigung hort auch die 
Zunahme des Reflexionsvermégens auf. Bei den Metallen mit den héheren 
charakteristischen ’emperaturen O (Cu, Ag, Au, Cd) liegt die stiarkste Zu- 
nahme im langwelhigen Spektrum, bei denen mit den kleineren O-Werten 
(Tl, Pb) nimmt das Reflexionsvermégen im Ultraviolett starker zu als im 
sichtbaren Spektrum. Anscheinend bewirkt die anfdngliche Ordnungs- 
zunahme, die bei den Metallen mit kleimen O-Werten schon bei geringer 
Wiarmebewegung einsetzt, eine Zunahme der lanqwelligen Reflexion, wihrend 
die spitere Ordnungszunahme, die bei den Metallen mit hohen O-Werten 
erst bei héheren Temperaturen beginnt, die kurzwellige Reflexion anwachsen 
laBt. Bei den Metallen mit kleinen @-Werten, die bei 80° abs. schon stirker 
geordnet sind, iiberwiegt also beim Erwirmen von 80° abs. auf Zimmer- 
temperatur die Reflexionszunahme im kurzwelligen Spektrum, wihrend 
bei denen mit gréBeren O-Werten bei niederen Temperaturen ein Anwachsen 
des Reflexionsvermégens 1m langwelligen und beim Erwirmen auf Zimmer- 
temperatur im kurzwelligen Spektrum zu beobachten ist, vorausgesetzt, 
daB das kristalline Metall ein geniigend groBes Reflexionsvermégen im 
Ultraviolett aufweist, wie dies bei Silber bis zu etwa 330 my und bei Cad- 


mium im ganzen untersuchten Spektralbereich der Fall ist. 


Nachdem die bei tiefen Temperaturen kondensierten Spiegel auf 
800° abs. bis 400° abs. erwarmt worden’ sind, haben sich nicht nur ihre 
Leitfahigkeit und ihr Widerstands-Temperaturkoeffizient denen des kri- 
stallinen Materials angenihert, auch ihre optischen Konstanten weisen inner- 
halb des untersuchten Spektralbereiches die an Spiegeln aus kristallinem 
Material erhaltenen Werte auf. Man ersieht dies aus den Fig. 26 bis 28, 
sowie den Fig. 7, 11 und 17, in welchen einerseits die aus den optischen 
Konstanten n und x der Literatur!), welche an kristallinem Material ge- 


1) R.S. Minor, Ann. d. Phys. 10, 581, 1903; G. Pfestorf, ebenda 81, 
906, 1926; A. Q. Tool, Phys. Rev. 31, 1, 1910; W. Meier, Ann. d. Phys. 31, 
1017, 1910; P. Drude, Wied. Ann. 39, 481, 1890; C. V. Kent, Phys. Rev. 14, 
459, 1919. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 12 
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seits die von uns gemessenen Reflexionswerte eingetragen sind ?). 
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Fig. 26. Optisches Reflexionsvermégen eines Kupfer- 
spiegels fiir € 1 und €]| bei einem Einfallswinkel 
von 719, Punkte: Gemessen von den Verfassern 
an einem bei 20° abs. kondensierten Spiegel von 
115 mu Dicke, nach dem Erwiirmen auf 416° abs. 
und Abkiihlen auf 80° abs. — Quadrate, Kreise 
und Dreiecke: Berechnet aus den von Minor, 
Pfestorf und Tool an massiven Spiegeln er- 
mittelten optischen Konstanten. 


Pi J 


1 


und 


Suhrmann und G. Barth, 


berechneten Reflexionswerte 4), anderer- 


Ob- 
cleich unsere Messungen bei 
80° abs., die der Literatur 
bei Zimmertemperatur vor- 
genommen wurden, ist der 
Vergleich zulassig, weil der 
TemperatureinfluB auf das 
Reflexionsvermégen in dem 
in Betracht kommenden 


Bereich nur verhaltnis- 
maiBig gering ist, wie man 
aus Fig.25 ersieht. Die 
Ubereinstimmung der ge- 
messenen und der aus den 
optischen Konstanten an- 
derer Beobachter berech- 
neten Reflexionswerte ist 
im allgemeinen gut. 

Bei Kupfer (Fig. 26) 
machen sich starkere Ab- 
weichungen erst im Ultra- 


violett bemerkbar, was viel- 


Das Reflexionsvermégen 
Diag 
t 
Ikinfallsebene schwingendes Licht wurde aus den 
Kinfallswinkel 4g “1° 


fiir senkrecht und parallel zur 
. f 
optischen Konstanten 7 


und x fiir den nach den Gleichungen berechnet: 


J - 


1 2? cos q -/2 . | n> — x= - sin* my te lV 
J (n? + x?) 
-(W + cos? ¢) 4 cos? pm - (n? — x? — sin? m + ‘IW) 
— 2(n* — x?)+ 1 ’ 
J. J, : 2-sin p-tg ¢ - V2 -/n? — x2 - sin? wm + IV 
- J, (n? + x?) 
-(W + sin? p tg? m)+4-sin? q - te? q - (n? — x? sin? gp + WV) 
— 2 tg- Pp | n= x7) + tet y ’ 
wobel 


W = \@ +x) — 2am? p(n? — x) pain® o. 


) 


2) Fiir Thallium konnte der Vergleich zwischen den berechneten und den 
von uns gemessenen Reflexionswerten nicht vorgenommen werden, da fiir dieses 
Metall keine Literaturwerte vorliegen. 
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leicht darauf zuriickzufiihren ist, daB die friiheren Beobachter ihre Spiegel 


an Luft untersucht haben, wihrend die unserigen sich bis zur Beendigung 


der Messungen im Hoch- 
vakuum befanden. Das Re- 
flexionsvermoégen  unseres 
sicherlich reineren Spiegels 
ist daher im Ultraviolett 
hodher als bei den anderen 
Autoren. Bei Silber (Fig. 7) 
legen die Abweichungen 
fast innerhalb der Fehler- 
erenzen. Merkwiirdiger- 


weise entfernen sich die 
MeBreihen auch der Alteren 
Autoren bei Gold (Fig. 27) 
stark 


Die Abweichungen 


bes« mnders Vol 1eIn- 
ander. 

unserer Reflexionswerte 
innerhalb dieser 


Die 


liegen 


Streuung. nach den 


Drudeschen Messungen 
berechneten Reflexions- 
werte fiir Cadmium (Fig.11) 
fallen 


unseren Kurven zusammen. 


ber 589 mu mit 
Die nach den Messungen 


von Kent an_ fliissigem 
Cadmium berechnetenW er- 
te legen ein wenig hdher 


Auch 


fir Blei (Fig. 17) ergeben 


als die unserigen. 


sich aus den Drudeschen 


Messungen Werte, die auf 


unseren Reflexionskurven 
hegen. Die aus den op- 
tischen Konstanten von 


Kent an /liissigem Blei be- 
rechneten Reflexionswerte 


streuen stirker. was nicht 
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Fig. 27. Optisches Reflexionsvermégen eines Gold- 
spiegels fiir € und €!| bei einem Ejinfallswinkel 
von 719, Punkte: Gemessen yon den Verfassern 


an einem bei 80° abs. kondensierten Spiegel von 


etwa 80 mu Dicke (Aull) nach dem Erwirmen 
416° abs. und Abkiihlen auf 80° abs. — Quadra 
Kreise und Dreiecke: Berechnet 
Meier bzw. Pfestorf an _ galvanisch 


auf 
te, 


aus den von 
nieder- 


geschlagenen Spiegeln, sowie von Tool an einem 


massiven Spiegel ermittelten optischen Konstant 


en. 
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lls- 


Gemessen von den 
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drate: Berechnet aus den von Meier 


an einem 


massiven Spiegel ermittelten optischen Konstanten. 
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verwunderlich erscheint. Recht gut stimmen unsere fiir Wismut (Fig. 28) 
erhaltenen Reflexionswerte mit den aus den optischen Konstanten Meiers 
berechneten Werten tiberein. Nur von etwa 300 my ab nach kurzen Wellen 
zu liegen unsere Reflexionswerte héher, was wohl, wie bei Kupfer und bei 
Silber (im kurzwelligen Ultraviolett), auf die gréBere Reinheit des im 
Hochvakuum hergestellten Spiegels zuriickzufiihren ist. 

Aus der Ubereinstimmung der optischen Konstanten unserer in den 
geordneten Zustand iibergegangenen Spiegel mit den an kristallinem Material 
gemessenen ergibt sich, daB die GréBe der optischen Konstanten nicht nur 
von der Stellung des betreffenden Metalles im periodischen System, sondern 
auch von dem Ordnungszustand seiner Bausteine, d. h. von der Art seines 
kristallinen Aufbaues abhangig ist. 

Die fir fliissiges Cadmium und Blei aus den von Kent gemessenen 
optischen Konstanten berechneten Werte des Reflexionsvermégens decken 
sich nahezu mit den an kristallinem Material und an unseren in den geordneten 
Zustand iiberfiihrten Spiegeln erhaltenen Reflexionswerten, ein Zeichen 
dafiir, daB das fliissige Metall sich der Struktur des kristallinen stark nahert. 
Andererseits kann man hieraus schlieBen, daB unsere bei tiefen Temperaturen 
kondensierten Spiegel sich vor dem Erwirmen auf hohere Temperaturen 
in einem weit ungeordneteren Zustand befinden miissen als das fliissige 
Metall. 

Das geringe Reflexionsvermégen unserer bei tiefen Temperaturen 
kondensierten Spiegel lat ein geringes Absorptionsvermégen dinner bei 
tiefen Temperaturen kondensierter Metallschichten erwarten. Absorptions- 
messungen an derartigen Schichten legen nicht vor. Indessen beobachtete 
Smakula!) an emer 18 mw dicken ,,kolloiden Silberschicht, die er bei 
Zimmertemperatur auf einer Quarzplatte langsam kondensieren lheB, eine 
viel kleinere Lichtabsorption”) als bei einer rasch aufgedampften Schicht, 
und zwar war ein Unterschied im Absorptionsvermégen der beiden Schichten 
nur auf der langwelligen Seite des Reflexionsminimums bei 317 mw zu 
bemerken. In Ubereinstimmung hiermit ist eine Zunahme des Reflexions- 
vermoégens fiir © ; unserer bei 20° abs. kondensierten Silberspiegel nur auf 


der langwelligen Seite des Reflexionsminimums festzustellen?). Die durch 


') A.Smakula, ZS. f. Phys. 86, 185, 1933. — 7) Ebenso beobachteten 
im Ultraroten Th. Dreisch u. E. Riitten, ZS. f. Phys. 60, 69. 1930, an 
durchsichtigen Au- und Ag-Schichten, die sie durch Kathodenzerstiubung 
herstellten, sowie im Sichtbaren H. Murmann febenda 80, 161, 1933: dort 
auch iltere Literatur] an durch Verdampfung hergestellten durchsichtigen Ag- 
Schichten ein geringeres spezifisches Lichtabsorptionsvermégen als bei dickeren 
Schichten. — *) Vgl. R.Suhrmann u. G. Barth, Phys. ZS. 35, 971, 1934. 
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langsame Kondensation bei Zimmertemperatur erhaltenen  ,,kolloiden* 
Silberschichten Smakulas befanden sich also wie unsere bei tiefen Tem- 
peraturen kondensierten Spiegel in einem weitgehend ungeordneten Zustand, 
so daB die im langwelligen Spektralgebiet reflektierenden Elektronen, 
die offenbar dem kristallinen Aufbau eigentiimlich sind, noch nicht zur 
Wirkung kommen konnten. 

Eine nahere Aussage, ob die Zunahme des Reflexionsvermégens sowie 
die Abnahme des Widerstandes unserer Spiegel mit zanehmender Erwarmung 
auf ein Anwachsen der Zahl der Leitfahigkeitselektronen mit zuanehmender 
Ordnung oder auf eine Verminderung der Elektronendimpfung zuriick- 
zufiihren ist. kann auf Grund der vorliegenden Ergebnisse noch nicht 
gemacht werden. Es ist aber moéglich, dai man bei einer Weiterfiihrung 
der Untersuchungen auch dieser Frage niher treten kann. Man mibte 
dann aus den gemessenen Reflexionswerten die optischen Konstanten 
berechnen und feststellen, in welcher Weise sich der Brechungsindex n 
und der Extinktionskoeffizient x veriindern, wenn die verschiedenen Metalle 


aus dem ungeordneten in den kristallinen Zustand iibergehen. 


Fir Hilfeleistung bei den Messungen und Berechnungen sind wir 
Herrn W. Berndt zu Dank verpflichtet: ferner danken wir der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Gewahrung eines Stipendiums 
an den einen von uns (B.) und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 


fiir die Bereitstellung von experimentellen Hilfsmitteln. 


Breslau, Phys.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule u. d. Universitat. 
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Dielektrizitatskonstante, Leitfahigkeit und Piezoeffekt 
von Seignettesalzkristallen. 


Von Hermann Kérner in Hamburg. 
Mit 21 Abbildungen. (Kingegangen am 13. Juli 1936.) 


Is ist die Dielektrizititskonstante als Funktion der Feldstairke und der Tem- 

peratur gemessen; eine statische und eine ballistische Methode liefern iiberein- 

stimmende Ergebnisse. Die Restladungen werden an Hand der Hysteresiskurve 

erklirt, und der ,,falsche Pyroeffekt*’ durch Messung und Rechnung als Folge 

des Piezoeffektes erkannt. Durch Messung der 18 mdglichen Moduln wird 

gezeigt, da’ nur 3 Moduln vorhanden sind, in Ubereinstimmung mit der Neu- 
mann-Voigtschen Theorie. 


Die Seignettesalzkristalle besitzen den grébten Piezoeffekt, der bis 
heute gemessen worden ist. Deshalb hat man sich mit der Ziichtung von 
Seignettesalzkristallen und mit der Herrichtung von Seignettesalzkristall- 
priparaten beschiftigt. Beim Messen der piezoelektrischen Moduln stieb 
man auf grobe Schwierigkeiten. Die verdffentlichten Resultate waren stark 
verschieden. Zur Ubersicht sind Messungen von Pockels!), Schulwas- 
Sorokina?), Valasek*®) und Sechwartz*) in der Tabelle 1 zusammen- 


gestellt, und zwar fiir den Modul d,,: 


Tabelle 1. 





Schulwas- P 
Pockels > rent nage Valasek Schwartz 


Modul d,,4 . ,@s.e.dyn | 1000-10°° 26400-10°" 2300-107" | 1430-107" 
Temperatur .....°C 20 0 19 
Feuchtigkeit .....% 0 0,2 
Druck . ..... Kg/cm* 6.0 * 3 
MeUgenauigkeit. . . . % 5 
Mebgenauigkeit bei ver- 

schiedenen Proben . “, 15 


* 6.0 kg/cm? ist der Druck, der spiter von Schwartz zu den Messungen 
von Valasek errechnet wurde, unter Zugrundelegung einer Ubereinstimmung. 


Aus der Tabelle geht hervor, da die piezoelektrischen Moduln tem- 
peraturabhingig sind. Ferner ist die GréSe der elektrischen Polarisation 
von dem angewandten Druck und von der Feuchtigkeit abhingig. Die 

lt) Er. Pockels, Ll. ¢. S. 183. 2) J. Valasek, Phys. Rev. 20, 640, 1922. - 
3) R. D. Schulwas-Sorokina, ZS. f. Phys. 73. 700, 1932. — 4) hk. Schwartz, 
ilektr. Nachr.-Techn. 9, 481, 1932. 
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Temperatur und der Druck lassen sich angeben. Um den Grad der Trock- 
nung im Kristall konstant zu halten, trocknet man ihn und iiberzieht ihn 
dann mit einer geeigneten Substanz!). In der vorliegenden Arbeit sind die 
dielektrischen und die piezoelektrisechen Kigenschaften der so erhaltenen 


Priparate niher untersucht. 


Inhaltsiibersicht. 

I. Die Dielektrizititskonstante e€ und das elektrische Leitvermégen 4 
bei einer festen Temperatur T’ und einem konstanten elektrischen Feld €. 

a) ¢€ und / auf ballistische Art gemessen, 

b) « und / auf statische Art gemessen, 

ce) Empfindhchkeitspriiftung der statischen Methode und Messung des 
elektrischen Leitvermégens von dem Uberzug der Kristallpriiparate, 

d) Gegeniiberstellung der ballistisehen und der statischen Ergebnisse. 

II. Die Dielektrizitaétskonstante ¢€ als Funktion der Temperatur bei 
einem konstanten elektrischen Feld. 

III. Die Dielektrizitiétskonstante ¢ als Funktion der elektrischen Feld- 
stiirke bei einer konstanten Temperatur. 

IV. Die Restladungen werden ballistisch tiber dem Curie-Punkt und 
unter dem Curie-Punkt gemessen und mit den Kurven verglichen, die man 
erhalt, wenn man die Abhaingigkeit der Dielektrizitaétskonstanten von der 
elektrischen Feldstirke muibt. 

VY. Der ,,falsche Pyroeffekt™. 

a) Messung des ,,falschen Pyroeffekts“, 

b) seine Berechnung. 

VI. Die piezoelektrischen Moduln. 

a) Messung der piezoelektrischen Moduln, 

b) Erklirung der gemessenen Moduln, die auf Grund der Symmetrie 
Null sein sollen, und Angabe der Mefbgenauigkeit fiir die piezoelek- 
trischen Moduln. 

VII. Es werden einige Beispiele fiir die Anwendungsmoéglichkeiten der 


Seignettesalzkristalle gegeben. 
Die Dielektriztdtskonstante « und das Leitvermégen +. 
Die Dielektrizitiitskonstante ¢ und das elektrische Leitvermégen 2 


wurden bei der angegebenen Temperatur und der angegebenen Feldstirke 


gemessen, und zwar in sechs verschiedenen Richtungen im Kristall. Die Lage 


1) H. Korner, ZS. f. Phys. 94, 801, 1935. 
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17: 





der Richtungen geht aus Fig. 1 hervor. Die orthogonalen Achsen der Kri- 
stalle sind, wie tiblich, mit a, b,¢ bezeichnet. Die Dielektrizitaitskonstante 
baw. das elektrische Leitvermégen in den Achsenrichtungen ist entsprechend 
mit €4, &, €, bzw. A,, Ay, 4, im Winkel von 45° zu den Achsen mit &,, €¢ Eay 
bzw. Ayes Acar Aqy Denannt. In Fig. 1 ist ein Seignettesalzkristall schematisch 
dargestellt und das orthogonale Achsensystem a, b,¢ angegeben. Die Lage 
der ¢; bzw. A; geht aus dem Grund-, Seiten- und AufriB hervor. Die sechs e; 
wurden einmal mittels eines ballistischen Galvanometers gemessen und 
dann statisch mit einem Quadrantenelektrometer, die 2; mit dem Galvano- 
meter. Die Schaltung der Anordnung fiir die ballistische MeSimethode 


ist in Fig. 2 dargestellt. Kine Elektrode des Priparates ist geerdet, waihrend 
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Fig. 1. Seignettesalzkristall mit Angabe Fig. 2. Schaltung der ballistischen 
der Achsenrichtungen. Mefianordnung. 


die andere tiber ein Galvanometer mit einer Spannungsquelle verbunden 
ist, deren anderer Pol geerdet ist. Das Voltmeter iiber der Spannungsquelle 
erlaubt, die Spannung zu messen, die am Kristall hegt und mit einem 
Quecksilberumschalter kommutiert werden kann. Mit dem vierpoligen 
Bernsteinschalter, dessen zwei Pole kurzgeschlossen sind, kann man das 
ballistiseche Galvanometer beruhigen. Der dreipolige Bernsteinschalter 
dient zum Einschalten der Spannung bzw. bei Entladeversuchen zur Erdung 
(siehe spater). 

Die Messungen wurden durehgefiihrt, indem man den ballistischen 
Ausschlag A ablas, der beim Anlegen der Spannung entstand (Messung 
von ¢). Nachdem die Spannung 1 Minute am Kristall lag, wurde der Aus- 
schlag A, abgelesen (Messung von 2), die Spannung abgeschaltet und 
kommutiert. 2 Minuten nach dem ersten Anlegen der Spannung, also 
nachdem das Priiparat 1 Minute mit beiden Elektroden geerdet war, wieder- 
holte man die Aufladung des Priiparates usw. 

In Fig. 3 sind die gemessenen Kurven fiir €,, 4, usw. dargestellt, als 


Abszisse ist die Nummer der Aufladung (die Zeit) und als Ordinate die Skalen- 
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teile, ballistischer Ausschlag A bzw. Ap abgetragen. Die Punkte sind die 
erhaltenen Mefpunkte fiir die Aufladungen in einer Richtung, die Kreuze 
entsprechend fiir die kommutierte Spannungsrichtung. Die Kreise bzw. 


Kreuze unterhalb der ballistischen 
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die Kapazitit C und somit e be- 


O123456789 O12345678 


rechnen. Die Kapazitit C des Versuchsnummer 
Priaparates ist Loe, OOH, Gee 
| S&f 
¢ 9 S S40 O—e-—O—-e- 
SS 
7 : © 45 40-°oco~ 
wenn V die angelegte und ge- 8 $7) 
5 6 al s8 Y | 
messene Spannung ist und @ die 01234 
, k ; ; Versuchsnummer 
Anzahl Coulomb angibt, die auf 4 
- . me Fig. 3. Gemessene Kurven fiir die Dielektri- 
das | raparat geflossen ist. Ein zitaitskonstante und das Leitvermégen. 
, @ und o = Mefpunkte. 


Mab fir Q ist der gemessene balli- 
wobei der Ausschlag Ag, falls er nicht klein 


ist gegen Agemessen ; Es 


mit Hilfe der Schwingungsgleichung des Spiegelgalvanometers leicht nach- 


{ = | A® ~ {a 
d == “+ gemessen : 
WM 


wobei die Galvanometerfrequenz @ = 22 Sekunden ist und das Dampfungs- 


stische Ausschlag femme P 


ein Korrektionsglied ergibt. wird, wie man 


rechnen kann, 


(Ae §t\2 — _ ae 
shied (——} vernachlissigt wird, da 6 sehr klein ist. Ist die Kapazitat ( 


in em durch das 4 und ferner die geometrischen Dimensionen des Praparates 


bekannt. so laBt sich die Dielektrizititskonstante ¢ errechnen: 


wi »bel 
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Ist die Klektrodenfliche F in em* und der Abstand d der Elektroden 
Im Cin gegeben, so errechnet sich € als eine reine Zahl. 


In Tabelle 2 sind die berechneten Kapazititen C,, die Dielektrizitats- 


konstanten é, und das Leitvermégen Kh; zusammengestellt. 


Tabelle 2 





P A; G Aj spec T F hl 

' d ( ( ( : Y -ehle 
0 korr 7 -10-11 U - 107-12 U 

cm: em em em em Siem. Volt/em Siem. 0C 


180 1,20 0,120 640 8 5340+ 70 1,00 41.6 6,7 19,7 1,30 


225 0.28 0,640 2360 40 3688+ 212 1,63 22,7 2,0 | 175 ».7o 
1,00 0,53 0,150 151 7 1010+ 50 1,93 &89.5 10,4 18,0 1,55 
2,64 1,98 0,105 290 7 2760+ 60 1.70 37,3 12,2 | 20,0 5,10 
2,00 2,35 0,090 440 20 4880+ 222 1,30 21,3 LO,2 19.6 1.56 
2.20 2,30 0,076 466 26 6130+ 370 1,55 32,6 16,2. 18,0 6,00 


\ngegeben sind die cgeometrischen Dimensionen des jeweilig unter- 
suchten Priiparates, die Flache F, auf der die Elektroden befestigt waren, 
die Dieke d des Priiparates, die mit dem Elektrodenabstand identisch ist, 
die elektrische Feldstirke (, die Temperatur T. die Kapazitat des ent- 

Prdseret sprechenden Luftkondensators (6 
[arent Kondensator sowle das spezifische Leitverm6- 
ere | gen A; und der prozentuale Fehler. 


he | | Die statische Kapazititsmes- 


sung bzw. die Messung der Dielek- 
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mit einem bekannten bernstein- 
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Fig. 4. Schaltung der statischen Mefanordnun isolierten Kondensator ( in Reihe 


an eine Spannungsquelle gelegt. Die Spannung tiber dem Konden- 
sator C, sei V,, die iiber dem Priparat V,. Letztere wird mit dem 
Quadrantenelektrometer gemessen. Das Voltmeter mibt die angelegte 
Gesamtspannung 1’, + V.,. Schliebt man den Kurzschlubibigel iber dem 
Kondensator C,, so liBt sich das Quadrantenelektrometer mit Hilfe des 
Potentiometers in der MeBanordnung eichen. Ferner libt sich durch ent- 
sprechendes Umlegen des dreipoligen Bernsteinschalters die Spannung 
messen, die am Priiparat vorhanden ist, ohne dab es vorher aufgeladen wurde, 


wie z. B. beim Pyroeffekt (falscher Pyroeffekt). 


—_- 
~I 
Or 
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‘ig. 5 ist der zeitliche Verlauf von V., wie er mit dieser Anordnung 
In Fig. 5 ist der zeitliche Verlauf Vo td Anordnung 
fiir das €, usw. erhalten wurde, gegeben. Genau wie bei der ballistischen 
Methode erhielt man auch hier Kurven, die einander dhnlich sind. Sieht 
man das Praparat als einen Kondensator C, an, so ist, wenn Q, bzw. Q, 
die Ladungen von C, bzw. Cy, sind: 

ran Ma ® 
1 2 § TT C 


1 a 


Durch Differentiation nach der Zeit ergibt sich 


dQ, —dQ, C, 


dit dt C 


2 


Ferner ist nach dem Ohmschen Gesetz 


. dQ, dQ, oe Y, 


di dt C.R’ 


2 





wenn man sich C’, durch den Widerstand FR iiberbriickt denkt. durch den 


der Strom 7 flie{t. Durch Verkniipfen der beiden Gleichungen ergibt sich 


dQ, OV, 
~ dt (C_+C.)R 


und somit 


denn fiir t = 0 ist Q, = Q,. 

In Fig.6 sind die gemessenen und in Fig. 5 dargestellten Kurven 
auf halblogarithmisches Papier aufgetragen. Hier ergeben sich in Uberein- 
stimmung mit obiger Rechnung Geraden mit der Richtung 

—] 


te g = : 
. +O iR 


tg @ laBt sich durch Ablesen in der Figur ermitteln, R ist bekannt durch die 
Galvanometermessung, C, ist die bekannte Normalkapazitat, also labt 
sich C, und bei bekannten geometrischen Dimensionen des Praparates ¢ 
berechnen. Die Kapazitaét des Quadrantenelektrometers, die natirlich bei 
jeder Messung eine andere ist, spielt neben der grofien Kapazitat der Kri- 
stalle (etwa 1000 em) keine Rolle. Sie wurde im Mittel mit 70 em gemessen 


und dieser Wert als Korrektur in Rechnung gesetzt. 
In Tabelle 3 sind diese statisch gemessenen e-Werte den ballistisch 


gemessenen gegeniibergestellt. 
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Tabelle3. 





p P P : : 
a b fo fac feb fab 


Statisch 5230 3800 1000 3400 2480 4500 

Ballistisch 5340+. 70 3688+ 212 1610+ 50 3560+ 190 2760-1 222 6130+ 370 
Um vergleichbare Messungen zu erhalten, wihlte man die Temperatur 

und die Feldstiirke entsprechend den ballistischen Messungen, wie sie in 


Tabelle 2 angegeben sind. 


elektr Ausschlag 
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konstanten. halblogarithmischem Mafstab. 


Um den Isolationsfehler der Mefimethoden bzw. das Leitvermégen 
des Uberzuges aus alkoholfreiem Acetonlack zu ermitteln, wurde ein Bern- 
steinpriiparat hergestellt, d. h. es wurde ein Stiick Bernstein von den 
Dimensionen der sonst verwendeten Seignettesalzkristallpriiparate her- 
gestellt, geschnitten und poliert, mit Elektroden versehen, getrocknet und 
liberzogen, und dann das A, der ballistiseche Ausschlag, gemessen, beim 
Entladen (nach Fig.2), indem beim Umschalten einmal a) die Zeit 


f = 0 Minuten. und zum anderen Male, indem b) die Zeit t — 2 Minuten 


verstrichen ist. (siehe Tabelle 4). 
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Ks flossen also in 2 Minuten 6- 10-% Coulomb von dem Priparat bei 
einer Spannung V = 660 Volt und einem Kriechweg von 1,1 em Linge, 


wobei der Elektrodenumfang 6 cm betrigt. Also betrigt der Strom: 


6 - 10-8 Coul./120 see = 5- 10-4 Amp., 
somit der Widerstand: 
R = 660/5-10-"' = 1,3- 10-8- Ohm. 


Es betrigt also der Widerstand, fiir 1 em Elektrodenumfang und 1 cm 
Kriechweg berechnet : 
7- 10!% Ohm. 


Da der Widerstand von Bernstein in der Grodbenordnung 101 Ohm liegt, 
geht aus dieser Messung hervor, daf der Uberzug aus alkoholfreiem Aceton- 
lack hinreichend gut isoliert, und dab die MeBanordnung fiir die Bestimmung 
des Leitvermégens der Priparate, das in der GréSenordnung 104 Ohm 


liegt, Verwendung finden kann. 


Tabelle 4. 





a O Minuten 11,5 11,0 11.0 11.5 
b 2 Minuten 8.0 8.0 8.2 8.0 


Ine Dielektrintatskonstante als Funktion der Temperatur. 

Die Dielektrizitaétskonstante wurde als Funktion der Temperatur 
ermittelt mit der Anordnung, die in Fig. 2 dargestellt ist, also ballistisch. 
Da oben gezeigt ist, dab die statische und die ballistische Methode iiberein- 
stimmen, verzichtete man auf die restlose Durchfithrung der Messungen 
nach der statischen Methode. Es wurden ebenfalls die sechs in Fig. 1 an- 
gegebenen Richtungen untersucht. 

In Fig. 7 ist die Temperatur als Abszisse und als Ordinate die Dielektri- 
zititskonstante abgetragen. Die Kurven, die zu den jeweiligen Richtungen 
gehéren, sind entsprechend mit ¢; bezeichnet. Die einzelnen Mebpunkte 
dieser Kurven sind aus den Aufladeversuchen errechnet. In der Figur sind 
die Mefipunkte durch folgende Zeichen dargestellt : 

Fiir ¢, - beim Aufladeversuch, + beim Entladeversuch, 

Fir ¢, o beim Aufladeversuch, X beim Entladeversuch. 

Jeder Aufladeversuch wurde viermal wiederholt und lieferte einen 
konstanten Wert (analog den in Fig. 8 dargestellten). Aus diesem errechnete 
man das ¢, wie auf §.173 angegeben. Man beobachtet oberhalb des oberen 


Curie-Punktes ein hyperbelartiges Absinken der Dielektrizitatskonstanten ¢ 
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mit zunehmender Temperatur. Dieser Kurvenverlauf wird mit der Theorie 


der Ferromagnetika verglichen!). Fiir diese cilt: 
z(T T’,.) C, 

wobei % die magnetische Suszeptibilitit ist, 7 die Temperatur, T,, die Tem- 
peratur des Curie-Punktes. C hat in der klassischen Statistik die Bedeutung: 
wen 
Sk’ 
wobe lu das magnetische Moment ist, N die Anzahl der Molekiile, k die 
Boltzmannsche Konstante. Fiihrt man das Entsprechende fiir das ge- 
liessene &£ durch, SO ist: 

e—l ur N weNAnx l 


(T — T,) Mi . T_T, ae 
4a 3k 3k e—l1 


wobel i, das elektrische Moment ist. 
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Fig. 7. Die Dielektrizitétskonstante als Funktion der Temperatur. 








Trigt man 1/(e —1) als Funktion der Temperatur T auf, so ergeben 
sich Geraden. Somit ist das Gesetz oberhalb der Curie-Temperatur fiir 


Seignettesalz bestitigt gefunden. Kurtschatow und Bernaschewsky?) 


') G. Joos, Lehrb. d. theor. Physik S$. 394. — #) B. Kurtschatow u. 
U. Bernaschewsky. 
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haben dieses ebenfalls gemessen und Kurtschatow und Emerejew!?) 


haben dieses Analogon zu den Ferromagnetika festgestellt. 


In Fig. 8 sind die Geraden fiir ¢, und «, gezeichnet. Man findet fiir 


den Curie-Punkt die Temperatur 7, 


22,7° C. 


Iie Dielektrizitatskonstante als Funktion der elektrischen Feldstirke. 


In Fig. 9 sind Kurven dargestellt, die die Dielektrizitiitskonstante e 


als Funktion der elektrischen Feldstiirke € zeigen und sich ergaben, indem 


man eilmen Kristall be 


-O5:10°*V-cm Skt 
14 
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Fig. 8. 1/(¢ 1) als Funktion der Fig. 9. Die Dielektrizititskonstante als Funktion 


Temperatur oberhalb des Curie- 


Punktes. 


der elektrischen Feldstirke. 


verband, die es ermdglichte, die angelegte Spannung durch Stecken 
der St6psel (siehe Fig. 10) von 100 zu 100 Volt zu erhéhen, ohne daf der 


Kristall eine Zeitlang ohne Spannung 
blieb. Man erhalt auf diese Art eine 
Hysteresiskurve. Es sind diese Kurven 
fiir sechs verschiedene Richtungen im 
Kristall aufgenommen worden. Die 
tichtungen ¢,, und e, verlaufen fast 
geradlinig, wihrend die ¢€,- und ¢&- 
Richtungen die besagte Hysteresis- 


schleife aufweisen. Die aus Q,/€, 
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Fig. 10. Anordnung zur Messung der’? 
dielektrischen Hysteresis. 


berechnete Dielektrizititskonstante stellt die Dielektrizititskonstante unter 


Beriicksichtigung des inneren Feldes dar. Sie gleicht der Dielektrizitiats- 


') B. Kurtschatowu. M.Emerejew, Phys. ZS. Sowjetunion 1, 140, 1932. 
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) 


konstanten weit oberhalb des Curie-Punktes, z. B. der bei 27°C. Die 
aus Yo/E, berechnete Dielektrizititskonstante gleicht der unter Beriick- 
sichtigung des inneren Feldes entstehenden 2 

, ere , | OC 
Dielektrizititskonstanten, die z. B. bei 22° ( | at 


“/ 


gemessen wurde (siehe Fig. 7 
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Fig. 12. Dielektrizitatskonstante 
als Funktion der Temperatur. 


Fig. 11 ist eine Hysteresiskurve von einem unbehandelten Praparat 

't. die sehr gut zeigt, dal die Fortsetzung der Hysteresiskurve 

‘rerade Linie ist. Auffallig ist die Breite dieser Kurve, Valasek?) 

ereits die Feuchtigkeit als den Urheber der Hysteresis angesehen 

d dieses mit entsprechenden Messungen belegt. Untersucht man die 

Abhingigkeit der Hysteresis von der Temperatur, so erhilt man Kurven, wie 

sie in Fig. 12 (mit unbehandelten Priaparaten gemessen) dargestellt sind. 

Die Kurven besitzen alle eine verschiedene Neigung. Die Hysteresiskurve, 

die der Curie-Temperatur entspricht, verlauft am steilsten. Mit zanehmender 

Temperatur nimmt die Neigung der Kurven ab, und sie besitzen keine 
Hysteresis mehr. 

Die Restladungen. 

Die Restladungen wurden nach der ballistischen Methode gemessen. 

Die Versuchsanordnung ist in Fig.2 dargestellt. Es wurde der Kristall 

iiber das ballistiseche Galvanometer aufgeladen (die ungeraden Versuchs- 

nummern o), dann durch das ballistische Galvanometer entladen (die un- 

geraden Versuchsnummern mit dem Index 0-e-), hierauf kommutierte man 


die Spannung, lud den Kristall wieder auf (die geraden Versuchsnummern e) 


1) J. Valasek, Phys. Rev. 17, 475, 1924. 





La 














Dielektrizitatskonstante, Leitfahigkeit und Piezoeffekt usw. IS] 


und entlud ihn dann wieder (die geraden Versuchsnummern mit dem 


Index 0 -e-). Es wurde darauf geachtet, dab die Spannung immer 5 Minuten 
am Kristall lag bzw. der Kristall 5 Minuten ohne Spannung war. Der 


Ausschlag Ag, der durch das Leitvermégen bedingt ist, wurde beriick- 
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Versuchsnummer 
dem Temperaturbereich, 


Fig. 13. Restladungen unter dem Curie-Punkt. 

in dem der Kristall piezo- 

elektrisch ist, Aufladungen nicht gleich den Entladungen sind, sondern 
einen bestimmten Bruchteil der Aufladung betragen. Dieses ist durch 
die Hysteresiskurve, die in Fig. 9 dargestellt ist, bedingt, denn die 
Richtungen, die praktisch keine Hysteresis zeigen, haben auch dieselben 
Werte fiir die Auf- und Entladungsversuche in beiden Richtungen, «,, 
€,- und ¢€,,. Fir die wbrigen Kurven abt sich bei der jeweiligen Feld- 
stiirke bei einer gegebenen Aufladung die Entladung aus den Kurven IX 
ablesen bzw. die kommutierte Auf- und Entladung. Die Auf- und Entlade- 
kurven stimmen nur bei kleiner auberer Feldstarke iiberein, wo das innere 
elektrische Feld noch nicht in Aktion tritt, eine ahnliche Abhangigkeit 
wurde von Gédecke!) gefunden. Auffallig an den Kurven ist, dafh die. 


Aufladekurven nicht mit den kommutierten Aufladekurven iibereinstimmen. 


1) H. Gédecke, ZS. f. Phys. 94, 574, 1935. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 13 
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was darin begriindet hegt, dafi die Hysteresiskurven nicht den Koordinaten- 


ursprung als Nullpunkt besitzen, sondern dieser ist verschoben. 


Der ,,falsche Pyroeffekt*. 

Um die Dielektrizitatskonstante auf statische Art als Funktion der 
Temperatur zu ermitteln, wurde mit der Anordnuny, wie sie in Fig. 4 dar- 
gestellt ist, gemessen. Man erhielt Kurven, bei denen als Parameter die 
Temperatur genommen ist, als Abszisse die Zeit in Minuten und als Ordinate 
der jeweilige Ausschlag des Quadrantenelektrometers. Die Kurven sind 


aufgenommen, indem das Praparat auf 




















"1, ae-Richtung it, ab-Richtung die Temperatur gebracht wurde, dann 
£ 4 ere «,«coe+ legte man den Bernsteinschalter so, dab 
3 2t 2} das Praparat mit dem Quadranten- 
s si ial Soh. 42*% lektrometer verbunden war. Hieraut 
S 2) 2, Seana schaltete man die Spannung an und 
: A c-Richtung s be -Richtung las bei den verschiedenen Zeiten die ver- 

 * iinet schiedenen Ausschlige am Quadranten- 

ot Reape Hoh 01b2e4 +s, elektrometer ab. Nachdem 5 Minuten 
~ m ee . verstrichen waren, nahm man die Span- 
23 nung weg, um sie nach abermals 5 Minuten 
Be wieder anzulegen. Die Kurven in Fig. 15 
ie a-Ahdng b-Riohtung zeigen, dafi die Aufladungen den Entla- 
R 4 Skt dungen gleich sind, analog den _ballisti- 
s H H Pr casomaail schen Messungen. Weil - Messungen 
.; ; alle oberhalb des oberen Curie-Punktes 
ia F2 E252 rth ausgefiihrt sind, ist kein Absinken der 


Versuchsnummer Spannung vorhanden wie bei den Kurven 

Fig. 14. Restladungen iiber dem jn Fig. 5, Der Isolationswert nimmt also 
Curie-Punkt. a 

oberhalb des oberen Curie-Punktes zu, 

um bei Temperaturen, die iiber 38° C liegen, wieder abzunehmen, was eben- 

falls aus den Kurven hervorgeht. Es zeigte sich beim Durehfiihren dieser 

Messungen, dai der Kristall beim Annehmen der verschiedenen Tempe- 

raturen sich verschieden stark elektrisch auflud, er hatte also ene Spannung, 

die vom Temperaturgradienten abhing. Um dieses niher zu untersuchen, 

wurde die Spannung am Kristall als Funktion der Zeit bei einem bestimmten 

zeitlichen Verlauf der Temperatur gemessen. Die Temperatur kontrollierte 

man mit zwei Thermoelementen, von denen das eine die Temperatur der 


das Kristalipriiparat umgebenden Luft, das andere die von Eiswasser hatte. 


Die entstehende Spannungsdifferenz war ein Mah fir die Temperatur. 
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In Fig. 16 gibt die Kurve a den zeitlichen Verlauf der Temperatur, 
die Kurve 6 den zeitlichen Verlauf der Spannung am Kristal] an. Die 
Spannungskurve steigt mit zunehmender Temperatur stark an, erreicht 
bei eer Temperatur von etwa 30°C ein Maximum und fallt dann wieder 
ab. Das Maximum tritt auf, weil das Leitvermégen und die Piezoelektrizitat 


gegeneinander wirken. Unterhalb von 25°C ist das Leitvermégen gering 
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Fig.15. Statische Messung der Dielektrizitatskonstanten als Funktion 
der Temperatur. 


und der Piezoeffekt stark, dadurch ergibt sich ein Ansteigen der Kurve 
— bei 25°C ist der Piezoeffekt sehr gering und das Leitvermégen wachst, 
dadurech entsteht ein Abfallen der Kurve. Valasek hat bereits im Jahre 
19221) ahnliche Kurven an unbehandelten Praparaten gemessen und deutet 
den Effekt als einen Pyroeffekt. Er weist jedoch auch gleichzeitig auf den 
Widerspruch hin, den dieser Pyroeffekt zu den Theorien von Neumann 
und Voigt?) bildet. denn nach Neumann und Voigt darf der Seignette- 
salzkristall. da er kein Symmetriezentrum besitzt. auch keinen Pyroeffekt 
zeigen. Es liegt jetzt die Annahme nahe. dab dieser ..Pyroeffekt’ ein 


Piezoeffekt ist. Ist dieses der Fall. so mul} man bei einem bekannten Tem- 


1 J. Valasek. Phys. Rev. 20. b40, L422. — : W. V gt. Lehrbuch 
) 


der Kristallphysik S. 102 
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peraturgradienten und bei einem bestimmten Ausdehnungskoeffizienten, 
falls der mechanische Spannungstensor bekannt ist, die thermischen Span- 
nungen und, falls der piezoelektrische Tensor bekannt ist, unter Berick- 


sichtigung des Leitvermégens di- 











56 si YL rekt die am Kristall auftretende 
<i a elektrische Spannung berechnen 
95 a /” kénnen. Mit den bis heute be- 
BI op r%\ F kannten Messungen ist eine Még- 
id \ J lichkeit vorhanden, um zu iiber- 
s | 4 : X prifen, ob die Annahme, diesen 
R 2 20 / \ »Pyroeffekt® als falschen Piezo- 
m , ra \b effekt zu deuten, haltbar ist oder 
rd \ nicht. Der Elastizitaétsmodul von 
24 10 // +, Seignettesalz ist von Mandell?) 
22+ 5 ‘/ % bestimmt worden zu: 
é 
. | P,=46 - 10, 
“ 0 20 0 60 80 100 1720 0 10min 
Zeit P, =31 - 10, 
Fig. 16. Messung des .Pyroeffekts*. P, — 976- 1019. 


Der Ausdehnungskoeffizient des Seignettesalzes ist von Valasek?) ge- 
messen Zu 
2, = 0,0000599 + 4 
4, = 0.000088 1 Jeo) — 0.0001428. 
7,. = 0,0000448 


> 


Der piezoelektrische Modul dis =s 9D: 10-9 Cc vul. kg, an demselben Praparat 
gemessen wie der falsche Pyroeffekt. Nimmt man unterhalb des Curie- 
Punktes, wo das Leitvermégen noch keine groBe Rolle spielt, also im ge- 
raden Teil der Kurve, die den falschen Pyroeffekt wiedergibt, einen Zeit- 
raum von 10 Minuten an, so ist wahrend dieser Zeit eine Spannung von 12 Volt 
° erwirmt hat. Mit 


Hilfe obiger Angaben und unter Beriicksichtigung, dai die kleinste Flache 


am Kristall entstanden, wihrend dieser sich um 1.5 


in Richtung der b-Achse lag, und 1,6-0.4em betrug, wobei 0,4em die 
Dicke des Priparates angibt, also in Richtung der a-Achse liegt, ergibt 
sich ein Druck P,, von 4kg. Das entspricht einer Polarisation von 
88,0-10-* Coul. Die Kapazitit des Priiparate. betrug 2010 em, also miibte 


die Spannung auf 19 Volt angestiegen sein. Da das Priparat einen Oh mschen 


1) Mandell, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 623, 1927. — *) J. Valasek. 
Phys. Rev. 20, 640, 1922. 
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Widerstand von 4- 104% Ohm besa&. ist fiic die Dauer von 10 Minuten durch 


Losung der Gleichung 


dE E 
dul a += 
at * 2 


eine Spannung von 12,1 Volt berechnet. 


Der Piezoeffekt. 
Neumann und Voigt schlossen aus der Symmetrie des Seignette- 


salzkristellas, daf von den 18 méglichen piezoelektrischen Moduln 15 


gleich Null zu setzen seien. Dieser 


Cc 


SchluB ist nur zulissig, wenn die 


kiinstlich gezogenen Kristalle tat- 








sichlich die allgemeinste Kristall- 
form darstellen. Diese Hypothese > 


mubte daher durch Messung samt- 








hicher Moduln nachgepriift werden. 




















Die Schaltung der Versuchs- 








anordnung geht aus Fig. 17 hervor. 
Es gelangte ein sechspoliger Bern- 
steinumschalter zur Verwendung, 


an dessen mittleren Pr len eln balli- 














stisches Galvanometer mit einer “ 
Empfindlichkeit von 1,6 - 10-? Coul. 
pro Skalenteil lag und mit dem 


man elnerseits das Galvanometer 
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Fig.17. Anordnung zur Messung Fig. 18. Lage der Praparate fiir die Messung 
der piezoelektrischen Moduln. der piezoelektrischen Moduln. 


dureh einen KurzschluBbiigel beruhigen, andererseits die zu messende 
Spannung an das Galvanometer legen konnte. Der Druckapparat, der 
hierbei verwendet wurde, ist der, wie er bereits durch Schwartz!) be- 


schrieben worden ist, nur mit der Abanderung, daf fiir die Blechkapseln 


1) Ek. Schwartz. Elektr. Nachr.-Techn. 9, 483, 1932. 
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starkere Stahlkapseln zur Anwendung gelangten, wodurch die Maximal- 
belastung auf 20 kg anstieg. Die bendtigten Praparate wurden hergestellt 
auf die Weise, wie es In meiner Arbeit iiber das Herstellen von Seignette- 
salzkristallpriaparaten!) beschrieben ist. Es gelangten Praiparate mit Gold- 
foheelektroden zur Anwendung. In Fig. 18 sind die Praparate mit Angabe 
der Achsenrichtungen gezeichnet. Die Flachen, auf denen sich die Elek- 
troden befinden, sind jeweils durch Schraffieren gekennzeichnet. Fir jedes 
Praparat sind die entsprechenden Moduln dj, bei den Fig. 4 —I ein- 
getragen. 

Ist die elektvische Polarisation senkrecht zu den Achsen a, b, ¢ bzw. 
1,2,3 mit P,, P., Ps und die Krafte in Richtung der Achsen mit X,, Y,, Z,, 
die Scherkrifte mit Y,,Z,, X, bezeichnet, so sind die drei Polarisationen 


nach Voigt: 


P, «dg Ky +e ¥, + hak, +44% +H te OS 
P, = dy 3, + de Be + hed. +d 3, Hhek +k 8 


- Ps = dg; Xz + dgo Yy ~ d33Z, + dgq Y, + 3522 + dggXy. (3) 


7) Zz 


Um den Modul dy zu messen, mibte also die Polarisation — P, ve- 
messen werden, die auftritt, wenn auf das Praparat die Kraft X, wirkt. 
Kin derartiges Priparat ist in Fig. 18 A dargestellt. Die Kraft wirkt senk- 
recht zur a-Achse, und die Elektroden sind ebenfalls senkrecht zur a-Achse 
orientiert. Da alle iibrigen Krafte gleich Null sind, nimmt die Gleichung (1) 
die Form an: 


—P, = 4, X~ 


Eine analoge Beziehung gilt fir d,, und d,,. Die Lage der Elektroden ist 
aus Fig. 18 E und H ersichtlich. Fiir den Modul d,,, Fig. 18 A, wirkt der 
Druck senkrecht zur b-Achse, und die Elektroden sind senkrecht zur a-Achse 


orientiert. Die Gleichung (1) nimmt die Form an: 
" P, = d, 2 


Hier gilt wieder Analoges fur die Moduln d, 3: doi, dos, des, dso. Die Lage 
der Elektrodenfliche geben die Fig. 18 A, E und H wieder. 

Fir den Modul di (siehe Fig. 18 B) sind die Elektroden senkrecht 
gur a-Achse, und der Druck wirkt im Winkel von 45° zur b- und e-Achse. 


Die Gleichung (1) nimmt die Form an: 


1) H. Korner, ZS. f. Phys. 94, 801. 1935. 
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Fir die Moduln dg, und ds, erhalt man die Gleichung durch zyklische Ver- 
tauschung der Zahlen 1,2,3 der Indizes. Die Elektrodenflaiche ist dar- 
gestellt in Fig. 18C und LI. 

Das Praparat zur Messung der Moduln d,¢ und dg ist in Fig. 18 D 
gezeigt. Die Elektroden befinden si -h im Winkel von 45° zur a- und b-Achse. 
und der Druck wirkt senkrecht zu den Elektroden. Die Gleichungen (1) 
und (2) zusammen ergeben die Polarisation: 

nee j 
P = ee a +2. +4,.+¢ - dy,) a! 


12 16 21 22 


Die Gleichung fir die Moduln dg, bzw. dj, und d,, bzw. dg; ist nach den 
oberen Gleichungen fiir die P; analog durch zyklische Vertauschung er- 


haltheh. Ihre Elektrodenflache geht hervor aus der Fig. 18 F und C. 


Tabelle 5. 





Modul Fp Fr T P Q Coul./kg Elst. Einh./dyn 
em? em? oC kg 10~-° Coul. 10-° -10-5 
d,, 0,44 1,50 22,0 10,5 0,400 0,13 39 
dy. 1,80 1,80 22,0 13,0 0,160 0,13 39 
d, » 0,44 1,50 22,0 10,5 0,400 0,14 42 
dy. 1.97 1,00 21,2 9,0 4,330 9,50 3150 
a 2,50 2.50 22.0 12.0 0,610 0.50 150 
d, P 1,00 2.20 21,0 R.5 0,000 0,00 () 
ds 2,29 3,00 21,0 11,0 0,555 0,39 117 
r 2.64 9 64 21.5 11.0 0,000 0.00 0 
‘. 2,29 3,00 21,0 11,0 0,555 0,39 117 
dx. 2,64 2,64 21,5 10,0 0,560 0,55 165 
dy 5, 0.31 2,20 21,2 3,0 3,760 1,90 570 
dy « 1.80 1,00 21,0 9.5 0,000 0,00 0 
d., 0.96 1.00 21.5 9.0 0,000 0.00 0 
See 0.96 1,00 21.5 9.0 0.000 0.00 0 
ig 1.46 1,00 21.2 8.0 0,000 0.00 0 
ds, 2.64 2.64 215 10,0 0,560 0,56 168 
d. « 2,50 2,50 22,0 12,0 0,610 0,50 150 
ie 1,48 1,00 21,9 12.0 0,800 1,00 300 


In Tabelle 5 sind die Dimensionen der Praparate, die fiir die Messung 
der verschiedenen Moduln Verwendung fanden, gegeben, namlich die Druck- 
flache | die Elektr: \ddenflache die Temperatur 7. der Gesamtdruck P. 
die gemessene Elektrizitatsmenge Q. ferner der Modul in Coul./kg und der 
Modul in elst. Einh./dyn. 

Es zeigt sich also, dab die Moduln d,,. d,; und d3, etwa die zehnfachen 
Werte besitzen, die die ibrigen scheinbar also doch existierenden Moduln auf- 
weisen. Um zu priifen, ob die letzteren wirklich reell sind und nicht durch 
irgendwelche Ungenauigkeiten der Kristallpresse verursacht wurden, drehte 
man den Kristall in der Presse. Ein Durchbiegen des Bodens vom Druck- 
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apparat sowle ein Durchbiegen des Stempels war befiirchtet, da beide aus 
Hartgummi angefertigt waren und der Boden auf drei Messingstiitzen 
ruhte. Bei diesen Messungen anderten sich die erhaltenen Werte der piezo- 
elektrischen Moduln um einen Maximalbetrag von 10%. Ferner befiirchtete 
man, dab sich der Kristall verformte, wie in Fig. 19 angedeutet. Um dieses 
zu priifen, legte man sowohl iiber als auch unter das Seignettesalzkristall- 
priparat eine Hartgummischeibe von 1 mm Starke und zwischen die Hart- 
gummischeibe und den Boden der Presse bzw. den Stempel einen Messing- 


ring, wie in Fig. 20 angedeutet. Hierdurch erreichte man, daB die Ver- 

































































| Stempel [| Stempel 
. Ss Co Messingring 
| Hartguirum - 
Aristal/ scheibe Ateeateant 
; SSIIQIUA 
Aristall f \ wv"g 
XK i LAristal/ 
<< , DSSS } 
Boden der Presse Boden der Presse WwW A 
Fig. 19. Kristall in der Fig. 20. Kristall in der Fig. 21. Kristall mit 
Presse. Presse mit Messingring. Messingring. 


formung sich verinderte, wie in der Figur angedeutet. Tatsachlich zeigen 
die Messungen, die so durchgefiihrt wurden, fiir die Moduln, die aus Griinden 
der Symmetrie nicht existieren sollen, eine Umkehrung des Vorzeichens 
der erhaltenen [lektrizititsmenge. Eine quantitative Ubereinstimmung 
konnte nicht erwartet werden, da die Verformung des Kristallpriparates 
nicht vollkommen durch die Anwendung der Messingringe umgekehrt 
wurde. Fig. 21 zeigt das Priiparat von oben gesehen, der Ring verlauft 
nur bei den schmalen Kanten in Richtung der Seite des Priparates. Es 
zeigt sich also, dai man, um die piezoelektrischen Moduln sauber messen 
zu kénnen, auf ein Material iibergehen mu, das den Druck vollkummen 
gleichmahig iibertragt, ohne sich hierbei irgendwie in seiner Gestalt zu 
verindern. Die Moduln wurden bestimmt mit derselben Kristallpresse, 
wobei iiber und unter dem Seignettesalzkristallprapirat eine Stahlplatte 
von lem Dicke lag. Die so erhaltenen Werte sind mit denselben Angaben 


wie oben in Tabelle 6 zusammengest.llt. 


Tabelle 6. 





Modul Fp Fr 7 P Q Coul./kg Elst. Einh.'dyn 
em2 em? 0C kg - 10-8 Coul. -10-9 -10-° 

dy. 1,97 1,00 21,0 9,0 4,620 10,00 3000 

ty 5 0,31 2,20 21,0 9,0 8,310 1,30 390 


A» ¢ 1.48 1,00 21,0 9,0 0,670 1,10 330 
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Es hat sich gezeigt, daB auber den Moduln d, 4, d,; und ds, kein Modul 
existiert, wofern nur beachtet wird, dai bei Messungen irgendwelcher 
anderer Moduln keine Scherkrifte auitreten. Voigt?) hat die Moduln 
theoretisch hergeleitet und sie auf die verschiedenen Kristallsysteme an- 
gewendet. Da das Seignettesalz zu den rhombisch-hemiedrischen Kristallen 
gehoért, darf es nur die Moduln d,,. d,; und dgg aufweisen, was durch die 
Messung bestatigt wurde. 

Der Seignettesalzkristall kann iiberall dort angewendet werden, wo 
die mechanischen E:genschaften nut den elektrischen verknipft werden. 
So z. B. auf akustischem Gebiet zum Bau von Mikrophonen und Laut- 
sprechern, ferner zam Steuern von Schwingungskreisen, oder zur Erzeugung 
von Schwingungen. Da der Kristall, wie Versuche, ihn als Lautsprecher 
zu benutzen, gezeigt haben, tragheitslos arbeitet, kann er als ein tragheitslos 
arbeitendes Kontaktrelais dienen. Der einzige Nachteil des Kristalls, der 
seiner Verwendung entgegensteht, ist die Temperaturabhangigkeit. Jedoch 
diesen Nachteil besitzt der Quarz, der auber Seignettesalzkristall den 
héchsten Piezoeffekt zeigt, ebenfalls, und diese Schwierigkeit ist bei dem 


heutigen Stand der Technik unschwer zu iberwinden. 


Zusammenfassung. Der Zweck der vorliegenden Arbeit war der, den 
groBben Piezoeffekt des Seignettesalzkristalls fiir die Industrie nutzbar 
zu machen. Eine Anwendung war bis heute schlecht médglich, weil der 
Seignettesalzkristall keine reproduzierbaren Ergebnisse heferte. Es mubite 
also ein Verfahren ausgearbeitet werden, nach dessen Anwendung der 
Kristall reproduzierbare Eigenschaften hatte. Ferner mufite experimentell 
nachgewiesen werden, dafi durch seine Anwendung keine physikalisch 
wichtigen Eigenschaften des Seignettesalzkristalls zerstért warden. Dieses 
Verfahren sowie die Herstellung der Seignettesalzkristalle und der Seignette- 
salzkristallpriparate ist bereits als Vorveréffentlichung zu dieser Arbeit 
im April 1935 in der Zeitschrift fir Physik erschienen. In der vorliegenden 
Arbeit ist der experimentelle Nachweis gefihrt, dai die Dielektrizitats- 
konstante wohl in den verschiedenen Richtungen eine verschiedene Grodbe 
hat, dai sie aber streng reproduzierbar ist und nach einer statischen und 
einer ballistischen Mefimethode wbereinstimmende Ergebnisse hefert. Die 
Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten zeigt oberhalb des 
oberen Curie-Punktes ein genaues Analogon zu den Ferromagnetika. Die 
Hysteresis, die in Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten von der 


Feldstirke gemessen wurde, stiitzt die Ansicht von Valasek, dah die 


> 


1) W. Voigt. Lehrb. der Kristallphysik $. 816. 821, 830. 
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Feuchtigkeit die Hysteresis vergréBert. Die Messung der sogenannten 
,.Restladungen*: hat ergeben, daB diese vollstandig aus der Hysteresiskurve, 
die dem betreffenden Priparat auf Grund seiner Feuchtigkeit zukommt, 
erklart werden kénnen. Namlich, erstens hat die Hysteresiskurve den 
Nullpunkt nicht im Mittelpunkt, daher sind die Aufladungen nicht in 
beiden Richtungen gleich, und zweitens hegt die Ungleichheit der Auf- 
und Entladungen an der Hysteresis. Uber dem Curie-Punkt versehwindet 
die Hysteresis und die Ungleichheit der Auf- und Entladungen. 

Durch die statische Messung der Dielektrizititskonstanten kam man 
auf den sogenannten ,,falschen Pyroeffekt**. Er tritt auf, falls der Kristall 
erwirmt wird. Es ist kein Pyroeffekt, denn durch die verschiedene Aus 
dehnung des Kristalls treten in ihm Krafte auf, und diese geben vermége 
des Piezoeffektes eine Aufladung. Daf es tatsiichlich so ist, wird durch die 
Ubereinstimmung der Rechnung mit der Messung gezeigt. Zum Schlub 
werden simtliche 18 piezoelektrischen Moduln gemessen und gezeigt, dab 
in Ubereinstimmung mit der Theorie von Neumann und Voigt 15 der- 
selben auf Grund der Symmetrie gleich Null werden und nur 3 Moduln 
existieren, allerdings mul die Apparatur so konstruiert sein, daB die Unter- 
lagen sich nicht durehbiegen. Endlich sind noch einige Hinweise fiir die 


mdgliche Anwendung von Seignettesalzkristallen gegeben. 


Hamburg, Institut fiir angewandte Physik, Juni 1936. 
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Uber eine PrazisionsmeBanordnung zur Bestimmung der 
Molekularpolarisation nichtdissoziierender 
Flussigkeiten *). 


Von G. Résseler in K6ln. 
Mit 15 Abbildungen. (Mingegangen am 25. Juli 1936.) 


I. Problemstellung. a) Diskrepanz der bisherigen MeBergebnisse von Dipol- 
momenten; b) Fehlerdiskussion; ¢) Notwendigkeit einer Verbesserung der Meb- 
genauigkeit. — II. Versuchsanordnung und Mefergebnisse. a) Beschreibung der 
entwickelten Apparatur; 1. Gesamtanordnung (schematisch), 2. der Netz- 
gespeiste Quarzoszillator und der zugehorige Luftthermostat, 3. der elektronen- 
gekoppelte MeBsender und seine Stabilisierung, 4. der Fliissigkeitskondensator 
und der Wasserthermostat, 5. die Normalkondensatoren, Herstellung einer 
veranderlichen Normalkapazitit fiir verschiedene MeBbereiche mittels Briicken- 
schaltung; b) Ausfiihrung der Versuche und Mebergebnisse an Aceton bzw. 
Diithylketon in Benzol. — III. Zusammenfassung. 


I. Problemstellung. 

a) Diskrepanz der bisherigen Mefergebnisse von Dipolmomenten. Be- 
trachtet man die Mebergebnisse des Dipolmoments einer Substanz bei den 
verschiedenen Beobachtern, (1) +) (2), so zeigt sich, dafi in vielen Fallen 
betrachtliche Abweichungen bei den Absolutwerten vorliegen. So sehwanken 
z.B. die Werte fiir Aceton zwischen 2,63 und 2,97, fiir Athylither zwischen 
0,84 und 1,51, fiir Athylbromid zwischen 1,40 und 2,09 in 10—8 elst. Einh. usw. 
Dies beruht zum Teil darauf, dab das Moment nach verschiedenen Methoden 
bestimmt wurde, wobei sich die Korrekturglieder nicht immer mit der 
notwendigen Genauigkeit erfassen lassen; zum Teil ist dies, soweit die Be- 
stimmungen nach der gleichen Methode erfolgten, auf mangelnde Reinheit 
der Substanz oder nicht exakt reproduzierbare Verhialtnisse bei den ein- 
zelnen Messungen zurickzufithren. 

Ks scheint daher von Interesse, einmal eine Fehlerbetrachtung fiir die 
Bestimmung von Dipolmomenten anzustellen. Da die Doppelschwebungs- 
methode (8) (4) zur Ermittlung der Dielektrizititskonstante”) schon wegen 
ihrer haufigen Verwendung und einfachen Handhabung am vorteilhaftesten 


zu sein scheint, sei sie folgenden Uberlegungen zugrunde gelegt. 


*) Von der Philosophischen Fakultiét der Universitit Kéln genehmigte 
Dissertation. 

1) Die in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am Ende der Abhandlung. — ?) Im folgenden mit DK abgekiirzt. 
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b) Fehlerdiskussion. Aut Grund der Additivitét der Polarisation setzt 
sich die Polarisation von Gemischen, z. B. im Falle binarer Lésungen, zu- 
sammen aus der Summe der Produkte von Polarisation und Molenbruch der 


Léosungsteilnehmer: 


at e,, —1 M,f, + M,f 
Ps Pil, + Pols “7 LQ. - os (1) 
eT 4 -12 


In dieser und den nachfolgenden Formeln bedeuten die Buchstaben: 


P Polarisation, uw Absolutwert des Dipolmoments. 
f Molenbruch, k Boltzmannsche Konstante, 

é Dielektrizitatskonstante, 1.37- 10718, 

M Molekulargewicht, T absolute Temperatur, 

o Dichte, n Brechungsexponent, extrapoliert. 
N Loschmidtsche Zahl 6,06- 10%, auf unendlich lange Wellen. 


Die Indizes 12, 1 und 2 beziehen sich auf die Lésung, das Liésungs- 
mittel und die geléste Substanz. Besitzt die geléste Substanz ein permanentes 
Dipolmoment, so zerfallt ihre Polarisation P, in zwei Anteile: 


4 P,+P.; (2) 


» 
- - - 


dabei ist die Orientierungspolarisation : 


Pp’ 4a .. uw 
— 3k 
die Deformationspolarisation : 
n 1 — l M, 
P, : i Pec: ae 
7 ms +2 oO, 


Daraus folet fir die Polarisation der Lésung: 


€ »—l1 Mf, + Myf, 











P.. 12 
a fig 7 - Qr2 
e—} Mi nz —1 M, in . 2? 
1 — ° ih + fy | nf et et fe ws -N-= =) (3) 
€) a yA 0, No 7 @ 0, 3 8k 7 


Um aus dieser Gleichung « berechnen zu kénnen, miissen ¢,., &, 


O19, 01, @g und Ny gemessen werden. 


Fir das Dipolmoment ergibt sich: 





p= Ven y Myf, _ ey 
fia T y oO 


—1M,f, n»-1 aid 9kT 1 
4aN f, 


. ) 2 ») 
12 rs O, Mears Os 
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Bildet man zur Ermittling des absoluten Fehlers: 


Ou Ou Ou 
i ee Me pee ah ee (5) 
OF, I 015 ON, als 
wobe! ojlt 
Ou 1 1¢,+2—e,,+1 M,f,+M,f, 9kT 
OE,» 2 lu (e,+2 ) Cis 4a Nf,’ 


Ou | 1 é,,—l1 1 9kT 
a — a .— ae wal (Mf, . M, f.) - 





00,5 2 Mm &gt+2 Ojo 4a Nf, 
Ou 1 1 (ny +2)2n,—(njy—1)2n, M,f, 9kT 
On, 2 ou nz + 2)° 0, AnNf,- 


und setzt man 
1 9k T 
. = konst.. 
2u 4a Nf, 
so ergibt sich nach Einsetzen der Werte 
uzw10"8, &k=1.387-10°1§ Tx38- 10°. 


N = 6.06-10% und f,~ 10-?, 


konst. = 2,5- 10738, 
Of 3 Mf; ~~ Mshe 5 10 1- 
- is jt. 9\3 — , 
OE, \©19 =) Cis 


In den meisten Fallen betragen die Werte fiir 


E,o 2,5, f, 1, f,10*, M, = 10, 


daher erhalt man 


In gleicher Weise ergibt sich 


} 1 —I| : —* 
‘ _— ‘ mae (Mf, + M,f,)2,5-10- = 83-10-" 
O0,, O12 &jg +2 © 


und, wenn , ~% 1.5 ist. 
Ou 67 M.f 


= >__, ___ 383 .95-10* = 1395-10". 
O Us (3 + 3)" Og 


oo 


Soll nun der Wert fiir uw auf 4-10-% genau bestimmt werden, so mub 


Ou Ou Ou ahd bi 
du = ~—de,, + “do ——dn, = 4-10°°-10"" 
O€,, ; 0 0., On, ~ 


werden. 
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Mit geeigneten Pyknometern labt sich 0 bis auf etwa 1-10 genau 
bestimmen; das Pulfrich-Refraktometer gestattet Genauigkeiten von 
1- 10-4. Nimmt man nun an, daf sich mit einer Prazisionsapparatur é 


bis auf etwa 1- 10-4 ermitteln l4Bt. so erhdlt man: 


du = 4.7- 10-7!, 
miithin 
du 


— = 4,7-10-°, (6) 


Ml 


Was in guter Annaherung der Forderung von 4- 10-% entspricht ?). 

Wie die Rechnung zeigt, muf auf eine exakte Bestimmung der Dk. 
gréBtes Gewicht gelegt werden, wenn eine grobe Genauigkeit des Dipol- 
moments verlangt wird; denn fiir die Dichte und den Brechungsexponent 
lassen sich die Mebwerte verhaltnismabig leicht im den vorgegebenen 
Grenzen halten. 

c) Notwendigkeit einer Verbesserung der Mepfqenawigkertt. Bei den 
bisherigen Mefianordnungen zur Bestimmung des Dipolmoments nach der 
Methode der verdiinnten Loésungen, die mit ungedimpften elektrischen 
Schwingungen arbeiten, hat man auf mannigfache Weise versucht, die 
Zuverlassigkeit der Apparaturen zu steigern. So wurden z. B. die ver- 
schiedensten Konstruktionen von Flissigkeitskondensatoren (5) (6) ent- 
wickelt, um Stérungsmoéglichkeiten, die durch mechanische, thermische 
und elektrische Einfliisse bedingt sein kénnen, zu beseitigen. Dies gilt 
in gleichem Mabe fiir die MeBkondensatoren. Hierfiir werden heute von 
verschiedenen Firmen Normaldrehkondensatoren nach Modellen der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt hergesteilt (7), die bei geeigneter 
Wahl der Mefbereiche in fast allen Fallen den héchsten Anspriichen ge- 
hnugen. 

Weit weniger vollkommen sind die von vielen Beobachtern benutzten 
elektrischen Schwingungserzeuger. Die meisten Angaben tber ihre Konstanz 
diirften reichlich hoch gegriffen sein (8); vielfach findet man neben Be- 
merkungen iiber andere Fehlerméglichkeiten gar keme Erwahnung der 


Konstanz der Mebfrequenz. Zudem ist die Handhabe vieler Apparaturen 


') Die Messungen von K.L. Wolf erfiillen keineswegs diese Forderung: 
vielmehr ergibt sich etwa ein zehnmal so grober MeBfehler. denn es ist 
e bis auf 6,5- 10-4 genau 


0. . 2,0-10- 

OS cu . 2,0-10-4 
folgheh: du f1.t- 10°*! oder du/r 41.1- 10-%, entsprechend den Werten 
von K.L. Wolf u. W. J. Gross, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 305, 1931. 
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recht umstandlich. Einfache Dreipunktschaltungen mit Batteriebetrieb 
sind auch bei guter Abschirmung vollig unzureichend, da geringe Schwan- 
kungen der Anoden- und besonders der Heizspannung leicht Frequenz- 
inderungen von einigen Hundert Hz bedingen. Oft wurden als Selbst- 
induktion fiir den Schwingkreis und die Riickkopplung einfache Honig- 
wabenspulen oder dergleichen verwendet, die ihre elektrischen Daten 
schon durch geringe Temperatur- und Feuchtigkeitseinfliisse in unzulassiger 
Weise andern. 

Bei der Doppelschwebungsmethode muh vor allen Dingen der als 
Frequenznormal benutzte Sender so konstant sein, dai das Resultat der 
DK.-Messungen nicht im geringsten durch Unstetigkeiten seiner Frequenz 
beeintrachtigt wird. Dies wiirde aber eine zeitliche Konstanz der Schwin- 
gungen von etwa 10-‘ verlangen, was bei einer Wellenlange von 300 m 
0.1 Hz entspricht und nur mit einem Quarzoszillator zu erreichen ist, dessen 
Quarz einen Temperaturkoeffizienten von héchstens 1- 10-® besitzt. 

Auf erheblich gréSere experimentelle Schwierigkeiten st6{t man, 
wenn der Mefsender mit ausreichender Zuverlassigkeit arbeiten soll. Einer 
sorgfaltigen Kritik unterzogene, eigene Untersuchungen haben gezeigt, 
daB bei eimem selbsterregten Sender ohne Quarzstabilisation die Konstanz 
der MeBfrequenz von —1/, Hz pro Stunde, wie man sie bisweilen in der 
Literatur angegeben findet (9). ohne besondere Hilfsmittel nicht zu erreichen 
ist und diese Beobachtung auf einem Irrtum beruhen dirfte. Ein solcher 
Irrtum ist leicht dadurch méglich, dah wahrend der Zeit der Beobachtung 
beide Sender ihre Frequenz in gleichem Sinne geandert haben. 


Es ist nun das Zvel dieser Arbeit, zu zeigen, welche VorsichtsmaBregeln 


bei zugleich einfachster Handhabung der Apparatur man anwenden mub, 


damit die gefundenen Mefergebnisse wirklich eindeutig sind. 


II. Versuchsanordnung und Mepergebnisse. 


a) Beschreibung der entwickelten A pparatur. 

1. Gesamtanordnung (schematisch). Die MeBanordnung setzt sich aus 
drei Hauptteilen zusammen: dem quarzgesteuerten Frequenznormal, dem 
elektronengekoppelten MeBsender und dem Abhéraudion. Samtliche 
Apparate sind vollstandig elektrisch abgeschirmt und werden aus dem 
Wechselstromnetz gespeist, da sich hierbei unter Zuhilfenahme von Glimm- 
strecken-Stabilisatoren (10) eine erheblich grobere Konstanz der Spannungen 
erzielen l4Bt als bei einfachem Batteriebetrieb. Wie Fig.1 zeigt. sind 


Frequenznormal, Mefsender und Audion nicht durch ihre Selbstinduktionen 
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unmittelbar miteinander gekoppelt, sondern raumlich getrennt und besitzen 
kurze, sehr lose angekoppelte Antennen. Durch diese Anordnung laBt sich 
jede Zieherscheinung vermeiden. Bei der 
Bedienung der Einzelteile kann man sich 


ungehindert bewegen, ohne durch die 






































Frequenz diniies mog- | WOrperkapazitit eine Frequenzinderung 
normal : sender} hervyorzurufen. Die vom Audion empfan- 
genen Schwingungen werden nach der 
Gleichrichtung verstirkt und als Uber- 
—t— at rs 











lagerungston durch einen dynamischen 
Fig. 1. Schematische Anordnung 
der Hauptteile der Apparatur. 


Lautsprecher wiedergegeben. Mit dem Ton 
einer elektrisch angeregten Stimmgabel 
bildet dann der Ton des Lautsprechers nochmals Schwebungen. Diese 
kOnnen bequem im ganzen Mefzimmer wahrgenommen werden. 

2. Der netzgesperste Quarzoszillator. Es wurde schon erwihnt, da der 
als Frequenznormal benutzte Sender eine besonders hohe Frequenzkonstanz 
besitzen muh, wenn das Resultat der DK.-Messungen nicht dureh ihn be- 
einflubt werden soll. Wenn auch bei einigen friiheren MeSbanordnungen 
schon Quarzsteuerung verwendet wurde, so geniigte dies keineswegs fiir 
héchste Anspriiche, da diese Quarze noch einen Temperaturkoeffizienten 
von 20 bis 60 Hz/Grad (11) (12) besaben und nicht mit Hilfe eines Thermo- 
staten auf gleicher Temperatur gehalten wurden). Dagegen wird bei der 
vorliegenden Arbeit zur Steuerung ein Quarz mit sehr kleinem Temperatur- 
koeffizienten (1 Hz/Grad) benutzt; auberdem befindet sich der Sender 
vollstiindig in einem Luftthermostaten, der nach etwa zweistiindigem 
Betrieb eine Temperaturkonstanz der Einzelteile von + 0,04°C zeigt. 
Dadurech wurden die Schwankungen der Frequenz auf héchstens + 0,1 Hz 
heruntergedriickt. Die Schaltung des Senders und seines Thermostaten 
ist aus Fig. 2 ersichtlich. Trotzdem quarzgesteuerte Oszillatoren in hohem 
Grade unempfindlich gegen Spannungsinderungen sind (18), z. B. 


oo 
dy 


div 


‘a 


~ 0,5°/Volt, 


wird die Anodenspannung mit Hilfe eimes Glimmstecken-Spannungs- 


teilers S (14) stabilisiert, um mdglichst jede Fehlerquelle zu vermeiden?). 


1) Gegeniiber iuBeren Einfliissen, wie Heizungs- und Anodenspannungs- 
iinderungen sind die Quarzoszillatorschaltungen weitgehend unempfindlich. — 
2) 'Tatsiichlich konnte festgestellt werden, da die Schwankungen des Wechsel- 
stromnetzes ohne Stabilisator eine Frequenziinderung von etwa 1- 10~® zur Folge 
hatten. Es war also bei den in dieser Arbeit gestellten hohen Anforderungen an 
die Frequenzkonstanz wirklich notwendig, einen Stabilisator zu verwenden. 
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Schwankt die vom Gleichrichter gelieferte Spannung um + 4 EL, so 
iindert sich die Spannung am Stabilisator um 


Ww 


é | E. ~= 4 | Ea 
’ dE 
wobei & den dem Stabilisator vorgeschalteten Widerstand und w = VJ 


den sich aus dem geradlinigen Teil der Glimmstreckencharakteristik er- 


gebenden sog. Wechselstromwiderstand bedeuten. Daraus ergibt sich im 
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Fig. 2. Gesamtschaltung des quarzgesteuerten Frequenznormals. 

















vorliegenden Falle, wenn man A E,,, = 10% setzt, R = 5-10 Q und w 
fir drei hintereinanderliegende Glimmstrecken von je 70 Volt etwa 60 Q 
betragt, fir E, = 350 Volt: 
AEs = + = -35 = 0,42 Volt. 

was bei 210 Volt Stabilisatorspannung E, + 0,2% entspricht, d.h. die 
Spannungsschwankungen verhalten sich wie 50:1. Da Spannungs- 
inderungen von iiber —- 3% in den meisten Wechselstromnetzen selten 
sind, bewegen sich die Schwankungen der Anodenspannung normalerweise 
um etwa +- 0,15 Volt, was auch durch zahlreiche Beobachtungen bestatigt 
wurde. 

Die Schwingréhre RE 134 wird aus emem Trockengleichrichter mit 
reichlich dimensionierter Siebkette geheizt, um die Modulation der Hoch- 
frequenz durch 50 ~ giinzlich zu vermeiden. Hierdurch erreicht man bei 
der Uberlagerung einen sehr reinen Ton, der das Abhéren der Schwebungen 
wesentlich erleichtert. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 14 
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Zur Erzielung einer hohen absoluten Konstanz wird eine Schaltung 
des Quarzes Y nach Pieree (15) (16) benutzt, die sich wegen ihrer Einfachheit 
in der Praxis gut bewahrt hat. Die Unabhangigkeit der Frequenz von der 
Abstimmung des Anodenkreises laBt sich durch eine hinreichende Ver- 
stimmung des Anodenkreises erreichen, wie aus Fig. 3 hervorgeht. Es hat 
sich als zweckmibig erwiesen, den Anodenkreis einfach als feste Drossel 
auszubilden. Die zum Quarz parallel liegenden Kapazititen — Rdohren- 


kapazitat und Kapazitat der Elek- 





100 -- troden des (Juarzes sind durch den 


stabilen Aufbau als unverinderliche 
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Werte anzusehen. 
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Von selnerm NetzanschluBbteil geson- 
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dert in elem Luftthermostaten. 
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der aus zwel inelnmander gesetzten 
Zinkkiisten besteht. Ihr Abstand 
betragt iiberall 2.5 bis 8em. Deckel 
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relative frequenzanderung 
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und Boden des inneren Kastens sind 
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durchl6chert. damit der von elmem 








Seo os 0% +=Propeller Pr erzeugte Luftstrom durch 


oe é. U 


AnodenkreisverstiMmmung 


den inneren Kasten und zwischen 
Fig. 3. den beiden Kasten zirkulieren kann: 
so wird fiir schnellsten Temperatur- 
ausgleich zwischen den Heizelementen und den Teilen des Senders gesorgt. 
Die Heizung des Thermostaten erfolgt durch zwei getrennte Heizkreise. 
Der erste bestelit aas vier hintereinander geschalteten Bigeleisenheizplatten, 
die auf die Innenwande des vollstindig mit Asbest ausgeschlagenen aéuberen 
Kastens verteilt sind. Die aufgenommene Heizleistung betragt etwa 7 
bis 8 Watt und geniigt. um den Thermostaten 9 bis 10°C tiber Zimmer- 
temperatur zu erwirmen. Wahrend der erste Heizkreis HD dauernd ein- 
geschaltet bleibt, wird der zweite HZ je nach Bedarf automatisch zu- und 
abgeschaltet. Um bei dieser Zusatzheizung eine moéglichst geringe Warme- 
trigheit zu erzielen, ist die Wicklung aus drei diinnen Wolframdrahtspiralen 
fiir Gliihlampen hergestellt ; ihre Anordnung unmittelbar iiber dem Propeller 
gestattet schnellste Wirmeableitung. 
Die Schaltung fiir die automatische Steuerung der Zusatzheizung 
zeigt Fig. 4. An einer vom Luftstrom gut umspiilten Stelle des Thermo- 


staten ist das Widerstandsthermometer W angebracht, welches 1m Zweig 


einer Wheatstoneschen Briicke liegt. Es besteht aus der Wolframspirale 





Prazisionsmebanordnung zur Bestimmung der Molekularpolarisation usw. 199 


einer Githlampe (220 Volt, 60 Watt) und besitzt eime fuferst geringe 
Warmekapazitit. Hierdurch ist es in der Lage, den geringsten Temperatur- 
schwankungen unmittelbar zu folgen. Als Nullinstrument der Briicke 
dient ein hochempfindliches Spiegelgalvanometer G, auf dessen Spiegel Sp 
das Licht der Lampe L failt. Andert nun W,, seinen Widerstand infolge 
Erwarmung, so wird der reflektierte Lichtstrahl S abgelenkt und erreicht 
schlieBlich die Photozelle Ph. Durch ihre Belichtung wird der Verstarker V4) 


so beeinflubt, dab er ein Relais betatigt, welches den Heizstrom unterbricht. 
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Fig.4. Anordnung der automatischen Steuerung des Luftthermostaten mit Photozelle. 


Daher beginnt die Temperatur 1m Thermostaten langsam zu sinken. Jetzt 
bewegt sich der Lichtstrah] in umgekehrter Richtung und bewirkt beim 
Verlassen der Photozelle das Wiedereinschalten der Heizung, d.h. der 
Vorgang beginnt von neuem. Die zwischen Ein- und Ausschalten der Zusatz- 
heizung auftretenden Temperaturschwankungen sind so klein, dab sie mit 
einem ?/,)?-Thermometer von geringer Warmetragheit nicht mehr festgestellt 
werden kénnen. Da aber die Warmekapazitat der Quarzhalterung er- 
heblich gréBer ist, als die des Thermometers, so kénnen die Temperatur- 
schwankungen am Quarz héchstens einige Hundertstel Grad betragen. 
Es sel noch hervorgehoben, dai die Anordnung fast tragheitslos arbeitet. 
Unterbricht man die Zirkulation des Luftstromes durch Stillsetzen des 
Motors nur fiir 2 bis 3 sec, so tritt sofort eine starke Ablenkung des Licht- 
strahles auf. Ebenso beginnt der Strahl nach kurzer Zeit zurickzuwandern, 
sobald nur ein Teil von ihm auf die lichtempfindliche Zelle trifft. Infolge- 
dessen ist auch nicht zu befiirchten, dai der Lichtstrahl iber die Photozelle 
hinweggeht und dadurch die Zusatzheizung dauernd eingeschaltet bleibt. 
Die Arbeitstemperatur kann am Brickenabgriff 4 eingestellt und so vor 
Beginn der Messungen der Zimmertemperatur angeglichen werden. Um die 
Einstellméghchkeit zu verfeinern, ist zu dem Briickendraht von etwa 4 Q 
an jeder Seite noch ein Zusatzwiderstaud RP, von je 50 Q geschaltet. Licht- 
quelle und Photozelle sind derart angeordnet, daf eine st6rende Beeinflussung 
durch fremde Lichtquellen nicht mdghich ist. 
1) Visomatverstarker V. W.H. der Firma O. Pressler, Leipzig C 1. 
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Als Antenne des Quarzoszillators dient die nicht abgeschirmte 
Verbindungsleitung zwischen Widerstandsthermometer und Briicke, die 
schon ohne besondere Ankopplung die elektrischen Wellen hinreichend 
ausstrahlt. 


Nach etwa 11/, Stunden, die zum Anheizen des Thermostaten und zum 
Kinstellen des Temperaturgleichgewichts erforderlich sind, bediirfen das 
Frequenznormal und seine Hilfseinrichtungen keinerlei Wartung mehr. 
Die Zuverlissigkeit wurde durch den ungestérten Dauerbetrieb von taglich 
8 bis 12 Stunden wahrend mehrerer Monate bewiesen. Mit der erzielten 
absoluten Konstanz von unter + 1,10-10-* der Betriebsfrequenz!) dirfte 
man nicht mehr weit von der Grenze des mit den heutigen technischen 
Mitteln Erreichbaren entfernt sein. 

3. Der elektronengekoppelte Mefsender und seine Stabilisierung. Da 
fiir die Messung der Kapazitiiten die Frequenz des MeBsenders verinderlich 
sein mub, kann man sich nicht der bequemen Frequenzstabilisierung durch 
einen Steuerquarz bedienen. Es muB also versucht werden, alle Schwichen, 
die beim selbsterregten Sender beziiglich seiner Frequenzkonstanz auf- 
treten kénnen, zu beseitigen. Bei einigen fritheren Arbeiten (17) (18) wurde 
dies dadurch umgangen, dab bei der Substitution der Kapazititen Flissig- 
keits- und MefSkondensator nicht parallel geschaltet waren, sondern mit 
Hilfe eines Umschalters wahlweise eingeschaltet wurden. Daher konnte 
wihrend der Messung beliebig oft kontrolliert werden, ob keine Frequenz- 
inderungen auftraten. War dies doch der Fall, so wurde durch Anderung 
einer kleinen Zusatzkapazitiit wieder auf denselben Schwebungston ein- 
gestellt. Wenn auch auf die Reproduzierbarkeit der Schalterstellungen 
hinsichtlich konstanter Kapazitit grobes Gewicht gelegt wurde, so scheint 
es doch fraglich, ob diese Art der Substitution eine derart hohe Genauigkeit 
zuliBt, wie sie heute von einer Prizisionsapparatur verlangt wird. Da bei 
der erwihnten Anordnung als Frequenznormal ebenfalls ein selbsterregter 
Sender diente, bestand auch die Méglichkeit, daf wihrend der Messung 
beide Sender in gleichem Sinne ihre Frequenz anderten und deshalb eine 
zu grobe Frequenzkonstanz vortiuschten. Eine grébere Zuverlissigkeit 
ist ohne Zweifel durch die Parallelschaltung von Fliissigkeits- und Meb- 
kondensatoren gewahrleistet, da hierbei keine mechanischen Verinderungen 


an Teilen des Schwingungskreises vorgenommen zu werden brauchen. 


1) Diese Konstanz kommt fast der fiir den Gleichwellenrundfunk erforder- 
lichen gleich. Die hierzu benétigten technischen Hilfsmittel diirften aber fiir 
eine Mebanordnung wie die hier beschriebene unerschwinglich sein. 
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Zudem JaBt sich bei Verwendung des oben beschriebenen quarzgesteuerten 
Frequenznorinals eine etwaige Frequenzinderung des Mefsenders wirklich 
genau feststellen. 

Bei selbsterregten Sendern kann man nur dann die Frequenzkonstanz 
bis auf etwa 2 —3-10-® bringen. wenn die Wahl der Einzelteile und der 
Aufbau mit der peinlichsten Sorgfalt erfolgt. Auferdem ist héchstmdégliche 
Konstanz aller Spannungen Grundbedingung. Eine verinderliche Riick- 
kopplung mu unter allen Umstanden vermieden werden, da hierdurch 
leicht erhebliche Frequenzinderungen auftreten. Nach alledem sind solche 
Schaltungen besonders fiir konstante Sender geeignet, die sich durch einfache 
Bauart und grobe Stabilitat der Frequenz gegeniiber Heiz- und Anoden- 
spannungsschwankungen auszeichnen. Diese Vorteile besitzen in hohem 
Mabe die Dynatron- (19) und die sog. elektronengekoppelte Sender- 


schaltung (20). Von letzterer wurde bel dieser Arbeit Gebrauch gemacht. 
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Fig. 5. Gesamtschaltung des elektronengekoppelten Mef-Senders. 


Der elektronengekoppelte Sender stellt eine elegante Lésung der 
Vereinigung eines Dreipunktsenders und einer Verstarkerstufe in ewer 
Rohre dar (Fig.5). Die Dreipunktschaltung wird zwischen Kathode, 
Gitter und Schirmgitter gebildet, welches die Rolle der Anode iibernimmt. 
Dabei steuert der Schwingkreis zugleich den zu der mit dem Arbeitskreis 
verbundenen Réhrenanode flieBenden Elektronenstrom. Der Arbeitskreis 
kann einfach aus einem induktionsfreien Widerstand bestehen oder auch 
durch einen zweiten Schwingkreis dargestellt werden. Da der Anodenkreis 
nicht die Frequenz des Senders bestimmt, ist die Riickwirkung auf diese 
sehr gering. So gelingt es z. B. ohne weiteres, den Anodenkreis auf der ersten 


oder zweiten Harmonischen der Dreipunktschaltung schwingen zu lassen, 
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und auf diese Weise eine bequeme Frequenzvervielfachung zu erzielen. 
Weil zur Steuerung des Anodenkreises verhiltnismabig wenig Energie be- 
notigt wird, kann die Leistung im Dreipunktkreis klein gehalten werden, 
so dab eine Uberlastung des Schirmgitters nicht zu befiirchten ist und doch 
noch eine gute Verstirkung erzielt wird. Die Trennung von Schwing- und 
Arbeitskreis macht den elektronengekoppelten Sender zu einer fast idealen 
Schaltung fiir den MeBsender bei der Uberlagerungsmethode ; denn wihrend 
die Dreipunktschaltung als Mefikreis ausgebildet wird, kann man die Antenne 
uber eine kleine Kapazitit C (8 bis 10 em) an den Anodenkreis koppeln, ohne 
dab der MeBkreis von den Antennenverhiltnissen in nennenswerte Abhangig- 
keit geriit. Im Gegensatz zu den meisten anderen Schaltungen liegt nicht die 
Kathode, sondern das Schirmgitter an Erde und dient so als Bezugspunkt 
fir alle Hochfrequenzpotentiale. Daher sind Kathode und Steuergitter 
der Réhre von der Anode elektrisch abgeschirmt. Drabble und Yes (21) 
haben den Einfluf des Anodenkreises auf den Steuerkreis noch weiter ver- 
mindert, indem sie eine Fiinfelektrodenréhre benutzten und das dritte 
Gitter als Fanggitter zwischen Anode des Dreipunktes und Elektrode des 
Arbeitskreises legten; dieses erhalt das Potential der Kathode, wodurch 
sich stérende Erscheinungen durch Sekundiremission beseitigen lassen, 
da das dritte Gitter die Sekundirelektronen abbremst und wieder zur 
Roéhrenanode zurickschickt. Sorgt man jedoch dafiir, dafi durch ent- 
sprechende Wahl der Arbeitskennlinien und Betriebsspannungen die Anoden- 
spannung nie unter die Schirmgitterspannung sinken kann, so eritibrigen 


sich derartige Vorsichtsmabregeln. 


Da das Schirmgitter itiber einen Kondensator von 1 uF geerdet ist, 
mu die Kathode ein Hochfrequenzpotential annehmen koénnen: damit 
dies méglich wird, ist das eine Fadenende tiber einen Teil der Schwingspule 
und das andere iiber eine aus Symmetriegriinden mit dieser gekoppelten 


Drossel an die Heizstromquelle angeschlossen. 


Wahlt man das Verhaltnis von Schirmgitter- und Anodenspannungen 
derart, dali das Auftreten von Sekundirelektronen unterdriickt wird, so 
sind unter Voraussetzung hinreichender Konstanz der Betriebsspannungen 
die Hauptbedingungen fiir eine hohe absolute Konstanz der Frequenz 
erfillt. Zu beriicksichtigen ist noch, daB eine Verainderung der Teile im 
Innern der Réhre durch Erwirmung vermieden werden mub, weil so ein 
langsames kontinuierliches Wandern der Frequenz eintritt. Aus diesem 


Grunde wurde fiir den Mebsender eine Réhre sehr geringer Leistung (RESO94) 


gewahlt. Die Heizleistung betriigt bei 4 Volt 0,063 Amp., also nur 0,25 Watt: 
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Schwing- und Arbeitskreis bendtigen eine Gleichstromleistung von 
= 045 Watt, die ja zum Teil noch in Hochtfrequenzenergie umgewandelt 
wird. 

Als Spannungsquelle dient ein Netzanschlufgerét mut Stabilisator, 
das den gleichen Aufbau zeigt, wie das bei dem Frequenznormal be- 
schriebene. Durch eingehende Versuche wurde festgestellt, daB eine geringe 
Anderung der Heizspannung sich ebensosehr auf die Konstanz der Frequenz 
auswirkt wie eine entsprechende Schwankung der Anodenspannung. Um 
stabile Verhaltnisse im Heizkreis zu erhalten, wurde die Heizspannung des 
Trockengleichrichters durch einen zweizelligen Bleiakkumulator von etwa 
10 Amperestunden Kapazitat gepuffert. Die der Pufferbatterie entnommene 
oder zugefihrte Stromstarke betrug maximal 3 mA, das sind etwa 4,5% 
des gesamten Heizstromes. Infolge des geringen inneren Widerstandes 
eines groBen Bleiakkumulators sind die durch Entnahme solch geringer 
Stréme bedingten Spannungsdnderungen praktisch gleich Null. Erfolgte 
die Heizung des Senders nur aus dem Akkumulator. ohne Parallelschaltung 
des Heizgleichrichters, so war die Frequenzkonstanz um ein Vielfaches 
schlechter. 


Beim Auftreten unerwartet starker Spannungsschwankungen (etwa 
— 10%) im Wechselstromnetz zeigte sich, dab die Stabilisierung der Anoden- 
spannungen noch nicht fiir alle Falle ausreicht. Deshalb wurde der Stabili- 
sator in Briickenschaltung (22) angeordnet. um so nach Moglichkeit den 
EinfluB seines Wechselstromwiderstandes w zu eliminieren. Die normale 
Anordnung zum Herabsetzen von Spannungsschwankungen bestand aus 
der Reihenschaltung der Glimmstrecke mit dem Wechselstromwiderstand wu 


und dem Ohmschen Widerstand R. Nach Gleichung (6) ist 
AE, = + —AEg, 


wobei A Ey, die Schwankung der stabilisierten Spannung und A Eg, die 
Anderung der Gleichrichterspannung bedeuten. Demnach kénnte die Giite 
der Stabilisierung dadurch gesteigert werden, dab man R vergrdBert. Mit 
wachsendem FR sinkt aber auch gleichzeitig der Nutzeffekt der Anordnung: 
denn fiir die gleiche Nutzstromstarke wiirde die Gleichrichterspannung 


erheblich gesteigert werden miissen. 


Daher scheint es zweckdienlicher. den EinfluB von w« dureh eine 


briickenschaltung zu kompensieren. Fig. 6a und b zeigen die Anordnung 
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und das Ersatzschema. Fir die Spannung FE, iiber dem Verbraucher mit 


dem Widerstand R, ergibt sich: 


I 


Ey, =J,R,— (J, +1) fy, (7) 
lerner 

Be = J, Rs — (Js + Ja) Ry (S) 
und 

Key = (J, i) Rh, +e+ Ww; (9) 


durch Ehminieren von 7 und J, erhalt man: 


R R 
7 > p) 1 
Ba Ee (a > —n > ' ; 
te R, R, —— U 
»2 > ) 
1 J | " — Rk, — a )+ e * - (10) 
¥ Rk, + W ; h, +R] - R, + Ww 
o 
‘ i ‘ R, R, 7 a > 
Verhalt sich nun — = —, so verschwindet der Koeffizient von E,,, d.h. 
IO Ww 


die Spannung am Verbraucher E, ist von der Gleichrichterspannung £ 


Gi 
unabhingig. Die ibrigen Glieder der Gleichung sind fiir den vorliegenden 


Ie £61 + ALGy + +} bey + ALGy— a 


—_}+-—-4 § Lb ppg ey 
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Fig. 6. Schaltbild und Ersatzschema der Briickenanordnung 
des Glimmstreckenstabilisators. 
Fall ohne Bedeutung, da der Strom des Verbrauchers ja konstant bleibt 
und die Gegenspannung der Glimmstrecken e sich praktisch nicht andert, 
so lange man im Gebiet des anormalen Kathodenfalles arbeitet. Bei dieser 
Betrachtung wurde vorausgesetzt, dafi w konstant bleibt, d.h. daB die 
Charakteristik der Glimmlampe eine Gerade ist. In Wirklichkeit verliuft 
sie aber mit elmer geringen Krimmung, was doch noch eine minimale 
Beeinflussung von FE, durch Schwankungen von E,,, zur Folge hat. Die 


s 


l 
mit Hilfe der Briickenanordnung erreichbare Stabilisierung ist etwa 15- 


bis 20mal besser als die mit der normalen Schaltung erhaltene. Das Ab- 
gleichen der Widerstinde kann mut emer Wheatstoneschen Bbricke 
geschehen, in der man w durch einen gleichgroben Ohmschen Widerstand 


ersetzt. Vorteilhafter ist es aber, wenn der Stabilisator in Briickensehaltung 


zum Abgleichen der Widerstiinde aus einer Gleichstromquelle mit der 
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gleichen Spannung gespeist wird, die er spiter aus dem Gleichrichter 
erhalt. Verindert man die angelegte Spannung, so libt sich leicht der 
Briickenabgriff A derart einstellen, dab die Schwankung der Verbraucher- 
spannung ein Minimum wird. 

Von nicht zu unterschaétzender Bedeutung fiir die Frequenzkonstanz 
eines Senders ist auBer den schon erwihnten Faktoren der Aufbau seines 
Schwingkreises. Dies gilt in erster Linie fiir die benutzte Selbstinduktion 
3e1 der ersten Ausfiihrung der vorliegenden Schaltung wurden die in friitheren 
Arbeiten oft benutzten Honigwabenspulen oder Zylinderspulen auf Pertinax- 
kérper verwendet. Es zeigte sich dabei, daB durch Anderung der Zimmer- 
temperatur um 3 bis 4° C schon eine unzulassige Beeinflussung der Frequenz 
stattfand. Leichtes Anblasen der stabil montierten Spulen hatte Frequenz- 


anderungen von 2 bis 800 Hz zur Folge. Um diesem Ubelstand abzuhelfen, 
P * * "7 


stehen aus dem Flissigkeitskondensator F', Fig. 7. Schwingkreis 
des MeBsenders. 


wurden die Spulen auf einen Calitkérper ge- 





wickelt. Danach konnte selbst durch kraftiges 


Anblasen kein nennenswerter EinfluB auf die 


mI 


SSSTTyyyyy) 


Frequenz mehr festgestellt werden. Die 








Kapazitaten des Schwingkreises (Fig. 7) be- 


den Normalkondensatoren N, und ‘, und 
einem ungeeichten Drehkondensator ), uut dessen Hilfe zu Beginn der 
Messung der Sender auf die richtige W ellenlange elngestellt werden 
kann. Fliissigkeits- und Normalkondensatoren liegen auferhalb des 
Sendergehiuses und sind durch ein abgeschirmtes Antennenkabel von 
geringer Kapazitiét und sehr guter Isolation mit den ibrigen Teilen des 
Schwingkreises verbunden. Da die am Schirmgitter der Roéhre liegende 
Seite des Schwingkreises geerdet ist, konnten Gehause und Rotoren der 
Drehkondensatoren tiber den auferen Leiter des Kabels mit diesem Punkt 
verbunden werden. Die hierdurch erzielte Unempfindlichkeit des Senders 
gegen Handkapazitat erleichtert wesentlich die Arbeit bei den Messungen. 

Durch Priifen der Konstanz des Uberlagerungstones von Quarz- 
oszillator und Mebsender mit der Stimmgabel wurde festgestellt. dal die 
Frequenz des Mefisenders um hoéchstens — 3 Hz schwankte, was elmer 
absoluten Frequenzkonstanz von 3-10-® der Betriebsfrequenz entspricht. 
Welchen EinfluB die Frequenzinderung von 1 Hz auf die Kapazitits- 
bestimmung hat, lait sich mit Hilfe der Thomsonschen Schwingungs- 
formel berechnen. Es ist 

; 3-10°° 


A= = In \C-L 
Vv 








(tb) ( - Rosseler. 


ode} 
p 1 9-107° 
ye do? 
wobel v : W ellenlinge Inem,. L = Selbstinduktion In cm, C = Kapazitat 
In em, v = Schwingungszahl] pro sec. Da in dem betrachteten Schwing- 


kreis L unveranderlich ist, ergibt sich 


9 . 102° , 
. = konst.. 
4a? 
mithin 
1 
C = —-konst. 
y2 
und dureh Differentiation 
d ¢ , dy 
= — 2 . (11) 
( y 


Durch Einsetzen obiger Werte in diese Gleichung erhalt man bei einer 


Gesamtkapazitét von 500 em im Schwingkreis 


dC _" 1 
500 10° 
oder 
dc = 1-10 cm, 


d.h. eine Frequenzinderung von 1 Hz bedingt bei der Kapazitatsmessung 
einen Fehler von 1 -10-% em. 

4. Der Fliissigkeitskondensator und der Wasserthermostat. Von den 
bisher benutzten Konstruktionen des Fliissigkeitskondensators diirfte die 
Bauart nach Wolf (Fig.8) die meisten Vorteile aufweisen. Durch die 
stabile Ausfiihrung ist der Wert der Leerkapazitiét (etwa 100¢m) hin- 
reichend reproduzierbar und keine Veriinderung wihrend der Messung zu 
befiirehten. Die gleichzeitige Benutzung des Gehiuses als Elektrode ge- 
stattet eimen schnellen Temperaturausgleich 1m Thermostaten. Die fir 
eine Messung bendtigte Fliissigkeitsmenge betragt nur 25 em? und kann 
fast restlos ohne Verunreinigung zuriickgewonnen werden. Gegen Tem- 
peraturbeeinflussung von oben ist die Mebsubstanz durch drei dicke Glas- 
platten geschiitzt. Da die Dichtung durch Lederscheiben und Uberwurf- 
mutter ganz vorziiglich ist, kann der Kondensator bei leichtfliichtigen 
Substanzen, ohne ihn zu zerlegen, an der Vakuumpumpe getrocknet werden. 
Die starke Vergoldung aller mit der Fliissigkeit in Beriihrung kommenden 


Teile unterbindet jede Verunreinigung und verhindert das Anfressen der 


Belege durch itzende Substanzen. Die Verbindung mit dem Mebsender 
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erfolgt durch Autsetzen von Bananensteckern auf das Full- bzw. Luftrohr- 
mundstiick. Diese Stecker lassen sich in einer Metallfiihrung auf- und ab- 
bewegen, so dab der Kondensator bequem aus dem Wasserthermostaten 
herausgenommen werden kann und beim erneuten Einsetzen genau dieselbe 
Kapazitat der Zuleitungen wieder 


Cp 





hergestellt wird }). 
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Fig. 8. Fliissigkeitskondensator nach Fig. 9. Kontaktthermometer fiir den 
K. L. Wolf. Wasserthermostat. 


Die Temperaturabhangigkeit der Deformationsdepolarisation bedingt 
das exakte Innehalten der Fliissigkeitstemperatur bei den Messungen. 
Normalerweise betrigt die Temperatur 25° C. Diese erhielt der Fliissigkeits- 
kondensator in einem Wasserthermostaten von —- 0,002°C Temperatur- 
konstanz. Um eine recht grobe Warmetragheit des Thermostaten zu e¢:- 
zielen, wurde eine Tonwanne mit 45 Liter Inhalt verwendet. Die Heizung 
erfolgte wieder wie bei dem oben beschriebenen Luftthermostaten durch 
zwel Heizkreise, und zwar durch eine Dauerheizung von 80 Watt und eine 


automatisch gesteuerte Zusatzheizung von 35 Watt Leistung. 

1) Es ware jedoch wiinschenswert, das Entleeren und Wiederfiillen des 
Kondensators vornehmen zu kénnen, ohne ihn aus dem Thermostaten heraus- 
zunehmen, damit zwischen der Messung von Lésungsmittel und Lésung gar keine 
mechanische Veranderung am Schwingkreis erforderlich ist. Aus diesem Grunde 
ist beabsichtigt. den Kondensator so umzubauen, dai das Lésungsmittel nach 
der Messung durch Betiatigen eines AbfluBhahns in einen tiefer liegenden Be- 
halter flieSen und der dann noch bleibende Rest durch Evakuieren entfernt 
werden kann. 
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\ls Temperaturregler diente ein Toluol-Kontaktthermometer (Fig. 9). 
Dieses besteht aus emer Glasrohrspirale S von 10 Windungen mit 6,5 em 
lurehmesser, der rechte Arm ist als Quecksilberkontakt ausgebildet. Zur 
Feineinstellung der Temperatur dient die Schraube Sch, mit deren Hilfe 
der Platinstift P der Hohe des Quecksilbers in der Kapillare angepabt 
wird. Die Grobeinstellung erfolgt an dem linken Ansatz durch Verandern 
der Quecksilbermenge Q. Die automatische Stenerung der Zusatzheizung 
veschieht in der iiblichen Weise mit einem zuverlissigen Relais. Die Meb- 
temperatur wurde an einem ?/,59-Normalthermometer abgelesen, wahrend 
die Temperaturkonstanz an einem */j99°-Beckmann-Thermometer mit Lupen- 
ablesung iiberwacht wurde. Fir schnellen Temperaturausgleich innerhalb 
des Thermostaten sorgte ein kraftiges Rihrwerk. 

5. Die Normalkondensatoren: Herstellung einer verdnderlichen Normal- 
kapazitat fiir verschiedene Mepbe reiche mittels sriickenschaltung. Da der 
Fliissigkeitskondensator als Festkondensator gebaut ist, kann nur eine 
relative Messung der DK. vorgenommen werden. Dies bedingt jedoch 
keinen Nachteil fiir die Bestimmung der Polarisation bzw. des Dipolmoments : 
denn aus Gleichung (3) kann man ersehen, dab die Differenz zwischen der 
DK. des reinen Lésungsmittels und der Lésung besonders genau gemessen 
werden muh: der Absolutwert der Dk. ist nicht so sehr von Bedeutung. 
Kine Ungenauigkeit bei der DK. des Lésungsmittels von 0,5°, wirkt sich 
bei der Bestimmung des Dipolmoments als Fehler von nur etwa 0,1°, aus. 

[st die an den Normalkondensatoren eingestellte Kapazitat bei leerem 


ondensator Cy... die bei gefiilltem Kondensator mit Lésungsmittel bzw. 


Luf 


Lésung C,,, bzw. C,.,., ist ferner die DIX. des Lésungsmittels ¢, und die 


zu bestimmende DK. der Lésung ¢,,,. so besteht die Gleichung: 


f19 €, ; Cris — Cim 
ey —1 ( Lm ome Luft 
oder 
; ( Los ~ ( Lm ; \ 
Biot : ——(e,—1)+¢ 
( Lm — ( Luft 


Vorausgeset zt, dab sich bei dem Ein- und Uimfiillen des Kondensators die 
Kapazitit der Zuleitungen nicht verindert hat. Weil aber in der Regel 
die Differenz der Kapazitiiten von Lésung und Lésungsmittel klein ist 
vegen die Differenz von Lésungsmittel und Luft, wurden zur Bestimmung 
der einzelnen Kapazititsdifferenzen zwei verschiedene Normalkondensatoren 
nach Modellen der P.'T. R. benutzt. Die MeBbereiche zur Bestimmung 


erstreken sich von 50 bis 210 pF bzw. 


ih (" hy; eC —_— € 
vou Lm ; Luft ZW. Lis Lm 


%0 6S pk | pk 0.9% em): auberdem stand noch ei dritter Normal- 
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kondensator mut einem Bereich von 14 bis 15,8 pF zur Bestimmung sehr 


klemer Werte von C,..—C,,, zur Verfiigung. Die Ablesegenauigkeit 


betragt fiir alle Kondensatoren bei Verwendung einer Lupe etwa 1/99 Skt. 


der 180°-Skale. Unter Beriicksichtigung einer Fehlerkurve ist man in der 


Lage, C, Cy ag, Mut dem Kondensator von 50 bis 210 pF bis auf etwa 
0.01 pF und C,,,—C,,, mit dem Kondensator von 20 bis 68 pF bis aut 


etwa 0,003 pF genau zu bestimmen. Letzteres entspricht nach Gleichung (11) 
einer Frequenzinderung von 3 Hz. Dadurch Jabt sich die Dk. bis auf 
1- 10-4 ermitteln, was bei der Fehlerberechnung vorausgesetzt wurde. 

Je nachdem welche Substanzen untersucht und welche Konzentrationen 
gewihlt werden, sind die Werte fiir C,..—C,,, sehr verschieden. Um 
nun fir alle Faille die gleiche MeBbgenauigkeit zu erhalten, mibte diesen 
Werten der Mebbereich des zur Bestimmung von C,..—C,,, dienenden 
Kondensators hinreichend angepabt sein. d.h. man benodtigt eine Reihe 
der kostspieligen Normalkondensatoren zum Auswechseln. Damuit dieser 
Aufwand vermieden werden kann, soll fiir spaitere Messungen eine ver- 
inderliche Normalkapazitaét fiir verschiedene Mebbereiche in’ Briicken- 
anordnung gebaut werden. 

Die resultierende Kapazitit einer Briickenschaltung (Fig. 10), bei der 
der Einfachheit halber die titber Kreuz liegenden Kapazititen % und 0 bzw. 


6 und y gleich grofi gewihlt sind, Jabt sich berechnen zu: 


0 _ 2aB+o (a +B) 12) 
er a +B TRE : 
Benutzt man nun fir [ einen Drehkondensator mit gerader Kapazitats- 
kurve, so erhalt man etwa die in Fig. 11 dargestellte Abhangigkeit von C,,., 
bezogen auf Skalenteile von ¢. Nach den hdheren Skalenwerten nimmt 
die Anderung von C_,, pro Skalenteil von ¢ immer mehr ab: die Kurve (---) 
ist infolge ihrer starken Krimmmung fiir MeBzwecke recht ungiinstig. Man 
mu also versuchen. durch eine entsprechende Charakteristik des Briicken- 
kondensators € eine moglichst lineare Abhangigkeit der resultierenden 
Briickenkapazitét von der Stellung von 5 zu erreichen. Dies gelingt im 
befriedigender Weise durch Verwendung eines Spindeldrehkondensators, 
dessen Kapazitat durch Anderung des Plattenabstandes d varuert wird. 
Die Kapazititskurve verliuft daher entsprechend der  gleichseitigen 
Hyperbel CU bzw. C . woe der Drehwinkel der Spindel in Skalen- 
( x 
tellen ist. Derartig verinderliche Kondensatoren werden auch in sehr 


priziser Ausfihrung von verschiedenen Firmen als Normalkondensatoren 
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nach Modellen der P. T. R. hergestellt. Trigt man die Anderung der re- 
sultierenden Kapazitit der Briicke in Abhingigkeit von den Skalenteilen 
eines solehen Spindeldrehkondensators aut, so erhalt lhiall elne Kurve 
nach der Art von hig. 11 | ): denn gerade bel kleinen Kapazititswerten 
von ¢, bei denen sich C_.. verhiltmismafig stark durch eln gegebenes A 
findert, ist die Kapazitiitsinderung des Kondensators pro Skalenteil sehr 


vering, wihrend bei fast voller Kapazitit von ©, bei der der EinfluB 


i Tt 


a | —- | 
a I C[sH/ 


Fig. 10. Fig. 11. 

















durch das gleiche 4° auf C_,, schon erheblich viel kleiner ist, sich die 


Kapazitat pro Skalenteil sehr stark andert. Die Kapazitatswerte fir 


z,p.y,0 und der WKapazititsbereich von [5 miissen dann Jeweils so ge- 
waihit werden, daB die Kurve C f(a.) modglichst geradlimig verlauft, 
res 4 ‘ o 


was sich durch Rechnung leicht ermitteln abt. 

Kine solehe Brickenanordnung kann man ohne Schwierigkeit fiir ver- 
schiedene Mebbereiche emrichten. Dies kann z. B. dadureh geschehen. 
dah fiir emen oder besser zwei Kondensatoren, etwa « und 0, Normalstufen- 
kondensatoren verwendet werden. Ihre Kapazitit kann durch Einschieben 
von Zylinderkondensatoren in Stufen von je 5pF bis 50 pF gesteigert 
werden. Fir héchste Genauigkeit diirtte allerdings nur die Verwendung 
von Untersitzen fiir Normalkondensatoren (gleichfalls nach Modellen der 
P. T. R.) in Frage kommen, deren Benutzung jede undefinierte Zusatz- 
kapazitit ausschliebt. Bei diesen Untersiitzen kénnen die verschiedenen 
Kondensatoren dureh einfaches Aufsetzen angeschlossen werden. Die 
\usfiihrung der festen Normalkondensatoren gestattet auch das Parallel- 
schalten mehrerer durch Aufeinandersetzen, ohne dab dabei eine zusitzliche 
Verbindungskapazitit entsteht. 

Diese Briickenanordnung mul jedoch fir jeden Mebbereich, der durch 
\uswechseln der Festkapazitiiten hergestellt werden kann, geeicht werden, 
da die zusiitzliche Kapazitit der Verbindungsleitungen der Kondensatoren 
untereinander rechnerisch nicht genau erfabt werden kann. 


b) Ausfithrung der Versuche und Mepfergebnisse an Aceton bzw. Di- 


(ithylketon in Benzol. Zu Beginn einer Messung wurde zuerst die Temperatur- 
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konstanz der Thermostaten und die Frequenzkonstanz der Sender kon- 
trolliert. Letzteres geschah in der Weise, dali der Uberlagerungston von 
Quarzoszillator und Mefisender mit der Stimmgabel genau auf Resonanz 
gebracht wurde. Darauf erfolgte eine halbe Stunde lang in Abstanden 
von 5 bis 8 Minuten das Abzihlen etwa entstandener Schwebungen. Bleb 
wihrend dieser Beobachtungszeit das Wandern der Frequenz des Meb- 
senders so gering, dafi die Zahl der Schwebungen 2 bis 3 see nicht tber- 
schritt, so war die nétige Stabilitat der Apparatur erreicht. Beilaufige 
Zwischenkontrollen waihrend der Messungen zeigten stets, daB die Frequenz 
mit 2 bis 8 Hz um den festen Wert von etwa 10° Hz pendelte, aber nie 
von Kontrolle zu Kontrolle von der Frequenz des Quarzes weiter abwich. 

Nach erfolgtem Temperaturausgleich wurde die Stellung der Normal- 
kondensatoren fiir den leeren Flissigkeitskondensator ermittelt und nach 
weiteren 5 Minuten nochmals kontrolliert. Trat wahrend dieser Zeit keine 
Anderung des Uberlagerungstones ein, so war damit ein hinreichender 
Temperaturausgleich bewiesen. Bei leerem Flissigkeitskondensator nahm 
der Temperaturausgleich etwa 12 bis 15 Minuten in Anspruch, bei gefiilltem 
Kondensator multe bisweilen langer als eine halbe Stunde cewartet werden. 
Zur Messung der Kapazitatsdifferenz C,,—Cy,,, wurde nur der grobe 
Normalkondensator von 50 bis 210 pF benutzt und nach Eimstellen des 
entsprechenden Wertes im weiteren Verlauf der Messung nicht mehr ver- 
indert. Die Ermittlung von C,..— C,,, erfolgte je nach der Grobe ihres 
Wertes mit dem Normalkondensator von 20 bis 68 pk bzw. 14 bis 15,8 pr. 
Um Zufallsergebnisse bei den Messungen auszuschlieben, wurden bei jeder 
Substanz fiir jede Konzentration wenigstens drei Messungen der Dk. 


ausgefiihrt. 





Tabelle 1. Gemische von Diathylketon in Benzol. épen, 2.2876. 
fe Messung Lm — “Luft Lis ~ “Lm 12 
| l 124.51 25.075 2.5464 
0,025 95 2 124,50 25,069 2,09469 
| 3 124,52 25.063 9.5468 
l 124,89 17.135 2.46438 
0,017 82 2 124.88 17,132 4642 
| 24,90 17,150 2.4644 
| ] 124,69 10,130 2,3922 
0,010 62 2 124.62 10.135 2,3923 
| o 124,67 10,124 2.3922 
1 124.78 7.111 2.36010 
0.007 44. 2 124,72 7,10 2.3610 
| 124.71 7,100 2.3609 
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In Labelle 1 ist das | bereinstimmen der Mebresultate an elnigen 


Beispielen cezelgt. Ks bedeuten dort: 


f, Molenbruch des gelésten Mittels, 


: C Kapazititsdifferenz zwischen Loésungsmittel- und Luft- 
sm Luft —) 
filling, 

‘Low > Crim Kapazitatsdifferenz zwischen Loésungs- und Lésungs- 
mittelfiillung, 


L6és Lm 


Eyo DK. der Lésung (€, 1). | 
2 0 


Lm ~ - Luft 


Die Dichte 9 wurde bei jeder Substanz mit zwei verschiedenen Pykno- 
metern geeigneter Konstruktion gemessen. Bei den leichtfliichtigen Sub- 
stanzen traten zuerst Schwierigkeiten durch langsames Verdunsten infolge 
von Kapillarwirkung am Schiiff auf. Diese konnten jedoch durch leichtes 
Einreiben des Schliffes mit angefeuchteter Kernseife restlos beseitigt werden. 
Das Abgleichen der Pyknometer vor der Wagung geschah im gleichen 
Thermostaten, in dem der Fliissigkeitskondensator hing. Unter Anwendung 
aller Vorsichstmabregeln (z.bB. Abwarten des Temperaturausgleichs des 
Pyknometers im Gehiiuse der Waage vor der Wagung etwa 1 Stunde) 
selang es, die Dichte bis auf 1-10- genau zu bestimmen. 

Der Brechungsindex n, wurde den Tabellen von Landolt-Bérnstein 
entnommen. 

Um die DK. ¢, des Lésungsmittels auch absolut bestimmen zu kénnen, 
wurde der Fliissigkeitskondensator statt mit den normalen Elektroden 
mit Zuleitungselektroden von gleichen Abmessungen zusammengesetzt. 
Diese endigten in fenau derselben Hohe, in der die Fliissigkeit sonst bei 
25cm Fillsubstanz stand. Damit lieb sich die Leerkapazitiét des Kon- 
densators hinreichend genau bestimmen. Fiir die DK. ¢ von Benzol ergibt 
sich: 

C mit Benzol ~— Chute ohne Belege 


Chute mit Belegen ~— C Luft ohne Belege 
In Tabelle 2 sind als Beispiel die Resultate einer absoluten DK.-Messung 


aufgefiihrt. 
Tabelle 2. 





: r . v y —_ ( 
Messung “Renzol “Luft o. B. CLuft m. B. Luft o. B. 

l 224,33 98,06 2.2877 

2 224,34 98,07 2 2876 

} 224.32 98.06 2 2876 
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Tabelle 3 


Diathylketon in 


stimmung der 


Jenzol: 


M, 


D4 


Molekularpolarisation usw. 


78.047; 


M, = 86,078 
1.3901. 
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OF 0.87362; 0, = 0,80990; e, 2.2876; np, 
i 
fo 0; Messung E19 Py9 fy Py fe Ps in 10-1> 
elst. Einh. 
| l 2? 5469 30,546 2,644- 
0,02595 0.87158 2 2.5469 30,546 26,133 0,654 2,644, 
3 2,0468 30,545 2,644, 
| l 2.4643 29,405 ? 656, 
0,017 82 O,872 18 2 2.4642 24,404 6 351 0,449 2.696, 
| 3 2.4644 29,407 2.657, 
| l 2.3922 28.379 2 .669- 
001062 O,872 67 2 2,3923 8,381 2,544 0,268 2.671, 
| 3 2,3922 28,379 2,669, 
l 2.3610 27,923 2.677- 
0,007 44, O,872 96 2 2.5610 27,923 25,629 0,188 2.077, 
a: 2,3609 27,922 2,677, 
‘Tabelle (ceton in Benzol: M, (8.047; M, S047 
Oo; 0.87362; 0, = 0.78240: &y 2.2516; Np, 1.3573. 
u 
fe ‘ > Messung éy< , l P P> 10 1+ 
: : . sittin elst. Ein} 
| 6621 31,660 2.6756 
0.035 O8 O.870 96 ” » 6621 31.660 95.888 0.571 ? 675, 
| 3 6620 31.659 2.675, 
l 2,6192 31,148 2.6077 
| ~ ae 
0,031 33 O,87129 | 2 2.6193 31,149 25.088 O.510 2,670 %5 
| 3 9.6192 31,148 2.677, 
I 2.5391 30,169 2,685, 
0.024 O7 0,871 78 2 2.5393 30.171 26,183 0,392 2.685. 
3 2.5394 30.173 2.6860 
— ak sa l 2.4290 28.762 - 2.714 
0,013 61 O82 4% | 9 2 499] 28 7H3 26,4604 U.221 714 
- oe 9 Xa * wg We wef 
| l 2.3596 27,836 2.749, 
0,006 89- O.872 8&7 2 2 3597 97.837 "6.464 0.112 9.750 
| 3 2.3597 27,837 2.750 
In den Tabellen 3 und 4 bedeuten: 
M Molekulargewicht C Lis CRenz Kapazitatsdifferenz 
o Dichte Lésung Lésungsmittel 


e Dielektrizitatskonstante 


n 
f Molenbruch 


( Benz ~~ 


Loésungsmittel, Luft 


Die Indizes 1 
Lésung. 


) 


.- UNC 


Zeitschrift fiir Physik. 


Brechungsexponent 


112 beziehen sich auf Lésungsmittel. g 


Bd. 103. 


Chutt Kapazit aitsdifferenz 


P Molekularpolarisation 
u ermittelter Wert des Dipolmoments 
fiir den vorliegenden Molenbruch. 


lostes Mit ul 


15 
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Verwendet wurde wasserfreies Benzol ,,kahlbaum pro Analyst", das 
auch als Losungsmittel bei den Dipolmomentimessungen diente. 

Zur Berechnung der in den folgenden Tabellen angegebenen Werte 
fiir die Molekularpolarisation und das Dipolmoment wurden die Glel- 
chungen (1) bis (4) benutzt. Dabe ist der influ’ der Ultrarotabsorption 
nicht beiicksichtigt. da seine absolute GréBe noch nicht mit Bestimmtheit 


festgestellt ist und in den meisten Fallen nur schitzungsweise eingesetzt wird. 
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In Fig. 12 und 18 sind Molekularpolarisation der Lésung P;, und das 
unter Annahme der Debyeschen Theorie berechnete Dipolmoment im 
\bhiingigkeit vom Molenbruch f/f, dargestellt: letzteres ist sraphisch bis 
lo ) extrapolert. 


In Fig. Jf und 15 sind Molekularpolarisation der Lésung Py. und das 


unter Annahme der Debyeschen Theorie bereehnete Dipolmoment 4 In 
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Abhingigkeit vom Molenbruch f, dargestellt: letzteres ist graphisch bis 


‘. () extrapoliert. 


III. Zusammenfassung. 


Eine kritische Diskussion der fritheren MeBergebnisse von Dipol- 
momenten zeigt, dab die einzelnen MeBresultate der verschiedensten Autoren 
cegeneinander erhebliche Diskrepanzen aufwelsen. Zwangsliufig ergab 
sich daher die Notwendigkeit einer Verbesserung der MeBbgenauigkeit. Es 
wurde eine Versuchsanordnung entwickelt, die den gestellten Anforderungen 
an Prizision und Reproduzierbarkeit gerecht wird. Zu diesem Zwecke 
wurde eine Doppelschwebungsmethode benutzt, bei der die gegenseitige 
Beeinflussung der beiden Sender durch die Art der Ankopplung vollig 
unterbunden ist. Ferner war die Handhabung der Apparatur bei den 
Messungen besonders dadurch vereinfacht, dai die Entnahme aller Betriebs- 
spannungen aus Netzanschlufigeriten erfolgt, und dal die bendtigten 
Hilfsgeriite vollautomatisch arbeiten und keiner Wartung bediirfen. Hier- 
durch ist die technische Anwendungsmoghichkeit weitgehendst gewahr- 
leistet. 

Die wesentlichsten Verbesserungen beruhen auf folgendem: 

1. An die Stelle der bisher noch viel benutzten selbsterregten Sender 
trat fiir den Bezugssender ein Quarzoszillator, dessen Steuerquarz einen 
Temperaturkoeffizienten von ~ 1- 10~® Hz/Grad besitzt und durch einen 
mittels Widerstandsthermometer in briickenschaltung und Photozelle 
gesteuerten Luftthermostaten auf konstanter Temperatur gehalten wird. 
Die Temperaturkonstanz des Quarzoszillators bctrug — 0,04°C: die Fre- 
quenzkonstanz war daher besser als 1-10~‘ der Betriebsfrequenz. 

2. Die Frequenzinderungen des Mefisenders wurden durch Anwendung 
der elektronengekuppelten Senderschaltung und héchste Stabilisierung 
der Betriebsspannungen (u. a. durch Glimmstreckenstabilisatoren in 
Briickenschaltung) auf ein Minimum heruntergedrickt. 

3. Ein Wasserthermostat mit sehr empfindlichem Kontaktthermometer 
und grober Warmetrigheit garantierte die hohe Temperaturkonstanz des 
Fliissigkeitskondensators von 0,002° C. 

t. Die Art des Aufbaues des Schwingungskreises und die Wahl der 
Mebbereiche der Normalkondensatoren gewiihrleisten die Reproduzierbar- 
keit aller Mebwerte. 

Im letzten Absehnitt wird die entwickelte Methode zur Bestimmung 
der Molekularpolarisation und des Dipolmoments von Aceton bzw. Di- 
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iithylketon in Benzol benutzt. Dabei zeigt sich eine bedeutende Steigerung 


vegeniiber allen bisherigen Messungen }). 


Herrn Prof. Dr. Falkenhagen, dem Leiter der Abteilung fiir Elektrolyt- 
forschung an der Universitat K6ln, spreche ich meinen herzlichsten Dank 
aus fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein férderndes Interesse. 
Desgleichen danke ich Herrn Doz. Dr. Hiedemann fir wertvolle Hin- 
welse. Herr Prof. Dr. Rinkel, der damalige Leiter des Physikalischen 
Instituts, stellte bereitwilligst die Mittel des Instituts zur Verfiigung: ein 
Teil der Apparaturen wurde aus Mitteln der Johann-Hamspohn-Stiftung 
an der Universitat Koln beschafft. Fiir diese Unterstiitzung meiner Arbeit 


mdchte ich auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. 


Kéln, Abteilung fir Elektrolytforschung an der Universitit. 
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!) Ks ist beabsichtigt, die Methode auf eine Reihe von Fragen der Dipol- 
struktur anzuwenden. Besonders interessant scheint uns eine eingehende Unter- 
suchung des Lésungsmitteleffektes bei Molekeln von beschriinkter Form im 
Zusammenhang mit einer noch nicht ver6ffentlichten Theorie von Onsager. 
\uch eine Studie des Temperaturkoeffizienten scheint uns von Interesse. Wir 
hoffen hieriiber bald berichten zu kénnen. (Zusiitzliche Bemerkung von 
H. Falkenhagen.) 














5a. ARR RR 


217 


Veradanderung der Dielektrizitatskonstante 
des Bromsilbers bei Belichtung. 


Von Jens Martens in Hamburg. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 9. August 1936.) 


Is wird eine neue Methode der Ausmessung von Belichtungseffekten an licht- 

empfindlichen Substanzen durch Bestimmung der Verinderung der Dielektri- 

zitiitskonstante mit einem Hochfrequenzschwebungsverfahren angegeben. Dann 

wird nach Ermittlung der Lichtquantenausbeute eine theoretische Deutung des 
3elichtungsprozesses versucht. 


I. Einleitung. 

Das latente photographische Bild. Nach der zur Zeit herrschenden An- 
schauung besteht der photographische ElementarprozeB darin, daB bei 
Belichtung von lchtempfindlchen Substanzen wie Silber- oder Alkali- 
halogeniden Elektronen aus den Anionen durch die absorbierten Licht- 
quanten freigemacht und an anderen Stellen des Kristallgitters angelagert 
werden. Dadurch entstehen aus den Kristallkomponenten atomare Stor- 
zentren, welche z. B. die photographische Platte entwickelbar machen. 

Lange Zeit war es nur moglich, eine belichtete photographische Platte 
von einer unbelichteten tiber den Umweg der chemischen Entwicklung 
zu unterscheiden. Es gab keine physikalische Methode, die gestattete. 
das latente Bild nachzuweisen, bis Pohl und Hilsch!) zeigen konnten, 
daB mit dem photochemischen ElementarprozeB eine Verainderung des 
Absorptionsspektrums verbunden ist, welche eine physikalische Unter- 
suchung des latenten Bildes ermdéglichte. 

Bei der vorliegenden Arbeit wurde ein neuer Weg zum direkten Nach- 
weis der Entstehung des latenten Bildes eingeschlagen. Es wurde gepriift, 
ob durch die erwihnten Strukturanderungen im Kristallgitter mfolge Be- 
lichtung eine meBbare Anderung der Dielektrizititskonstanten eines licht- 
empfindlichen Praparates eintritt. Als typischer Vertreter der photo- 


chemisch beeinfluBbaren Substanzen wurde Bromsilber untersucht. 


Il. Lie Mefapparatur. 


a) Die Herweqsche Methode der Kapazitdétsmessung. Benutzt man das 
Bromsilber als Dielektrikum in einem Kondensator, so bedeutet eine Ver- 


ainderung der Dielektrizitaétskonstanten eine Kapazitiitsiinderung. Es galt 


1) R. W. Pohl. Naturwissensch. 21, 261. 1933. 
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also, eme Apparatur zu bauen, welche gestattete, die vermuteten, héchst- 
wahrscheinlich nur sehr geringen Kapazititsiinderungen zu messen. 

Von den zahlreichen Methoden zur Messung kleiner Kapazitiits- 
iinderungen') wurde das ,,Herwegsche Hochfrequenzschwebungsverfahren* 
vewahilt. 

Dieses Verfahren besteht darin, daB man zwei ungedimpfte Hoch- 
frequenzschwingungen von den fast gleichen Frequenzen n, und n, zur 
Uberlagerung bringt. Dann erhilt man einen Niederfrequenzton mit der 
Schwingungszahl n = n,g—n, (My > 4), welcher in einem an geeigneter 
Stelle eingeschalteten Lautsprecher (oder Telephon bei Herweg) cehort 
werden kann. Die beiden hochfrequenten Schwingungen werden mittels 
Ielektronenréhren in Schwingungskreisen erzeugt, so dai emer Kapazitits- 
iinderung in dem ersten Kreise eine Anderung von n, entspricht, die sich 
im Lautsprecher als Toninderung bemerkbar macht. 

Auf diese Weise gelang es Herweg, Kapazitatsinderungen von der 

| 1c ' 
GroBenordnung —— = 10-° zu messen. 

b) Iie theoretische Empfindlichkett der Herwegschen Schwebungs- 
apparatur. Aus der Thomsonschen Formel fiir die Frequenz n eines ein- 
fachen Schwingungskreises, bestehend aus der Kapazitiat C und der Selbst- 
induktion L 

l 


% =m (1) 
folet die Beziehung 
1c — Ae 


aaa : (2 
4 n 


Nach (2) laBt sich die relative Kapazitiitsempfindlichkeit proportional 
der Sendefrequenz n steigern; praktisch ist eine solche Steigerung nur bis 
zu einer gewissen Grenze modglich, die durch die wachsende Schwierigkeit 
der Konstanthaltung der beiden Sendefrequenzen bedingt ist. Inkonstanzen 
der benutzten Spannungen sowie kapazitive und induktive Beeinflussungen 
aus der Umgebung sind unangenehme Stérungsquellen, die nur dureh 
vollstindige Abschirmung der gesamten Apparatur und sorgfiltige Konstant- 


haltung der Spannungen herabzumindern sind. 


') L. Pungs u. O. Preuner, Phys. ZS. 20. 543, 1919; J. Herweg, Verh. 
d. D. Phys. Ges. 21, 572, 1919; ZS. f. Phys. 3, 36, 1920; O. Bliih, Phys. ZS. 27, 
226. 1926; K. Niemeyer, ebenda 31, 451, 1930; A. Eucken u. A. Biichner, 
ZS. f. phys. Chem. 27, 321, 1984; J.D. Stranathan, Rev. Scient. Instr. 5, 
334, 1934; W. Biinger, Ann. d. Phys. 20, 773, 1934. 
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c) Aufbau der Mefapparatur. Die praktische Ausfihrung der Meb- 
apparatur ist aus der Schaltskizze Fig. 1 ersichtlich. Die beiden Hoch- 
frequenzsender sind in MeiBner-Schaltung aufgebaut und schwingen mit 
einer Frequenz von 1,7 - 10° Hz, entsprechend einer Wellenlange von 180 m. 
Die Sender stehen so dicht nebeneinander, dah die Schwingung des ersten 


ohne besondere Kopplungsspule auf den zweiten tibertragen wird. Von 


1 Sender 2 Sender Verstarker 
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dort wird der Schwebungston iiber eine Verstarkerstufe dem Laut- 
sprecher Lspr. zugefiihrt. Diese Verstirkerstufe erwies sich als notwendig 
fiir die benutzte Eimstellmethode. 

Da die Herwegsche Methode der Auszahlung der Schwebungen 
recht mihevoll ist und leicht zu subjektiven MeBfehlern Anlaf geben kann. 
wurde von ihr abgewichen. Sind die Frequenzen n, und ny einander gleich, 
so tritt keine Hochfrequenzschwebung auf (n = n,—n, = 0). Der Laut- 
sprecher schweigt daher. Bei einer Anderung der Kapazitit und damit 
der Frequenz in dem einen der Sender erfolgt eine geringe Mitnahme de- 
anderen Senders. Dadurch wird bewirkt, daB der Ton im Lautsprecher 
nicht sofort einsetzt, sondern erst bei einer ganz bestimmten Verstimmung 
aus der Resonanzlage n, = ny. Eim solcher Toneinsatz wurde als Einstell- 
punkt in den Versuchen benutzt, d.h. jede Frequenzinderung im Laut- 
sprecher wurde durch Kondensatorverstellung auf diese Schweigegrenze 
ausgeglichen. Hierbei wurde zwar nicht die Einstellgenauigkeit auf maximal 
1/9 Hz wie bei Herweg erreicht. Doch da die auszufiihrenden Versuche 
sich tiber mehrere Stunden erstreckten, kam es auf die Emstellung nicht 


so genau an. Geringe Tonschwankungen lieben sich in dieser verhaltnis- 
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mibie langen Zeit doch nicht vermeiden, obgleich grobe Miihe auf die 
Beseitigung von Stérungsquellen verwandt wurde. So wurde z. B. jeder 
Sender auf einer festen Grundplatte aufgebaut, so daB riumliche Anderungen 
praktisch ausgeschlossen waren. Aus dem gleichen Grunde ist gréBte 
Sorefalt auf eine stabile Verlegung der Leitungen gelegt worden. Um 
modglichst jeden aéuBeren EinfluB kapazitiver oder induktiver Art aus- 
zuschalten, wurden die Apparatur und die Batterien je in Zinkkisten 
eingebaut. Nur der Schalltrichter des Lautsprechers sowie die Drehknépfe 
der Kondensatoren wurden hartgummiisoliert aus den Kasten heraus- 
cefiihrt. Ferner wurde durch Einbau der Roéhren in kleine Nebenkisten 
eine stérende Wirmewirkung auf die tibrgen Apparate herabgemindert. 
Eine Ubertragung von Erschiitterungen des Hauses, die durch den Betrieb 
von vielen Maschinen stets vorhanden sind, wurde dadurch vermieden, 
daB der Tisch, auf dem die ganze Anordnung stand, auf Tennisbille gestellt 
wurde. 

d) Der Resonanzkreis und die Erklirung seiner Wirkungsweise. Der 
einzige wesentliche Unterschied gegeniiber der Herwegschen Anordnung 
besteht in einer von Herrn Prof. H. G. Méller-Hamburg, dem ich auch 
an dieser Stelle noch meinen Dank sagen médchte, vorgeschlagenen Ver- 
wendung eines Resonanzkreises; d.i. ein einfacher Schwingungskreis aus 
Selbstinduktion und Kapazitit, welcher an den ersten Sender in Fig. 1 
angekoppelt ist. Durch ihn liBt sich eine merkliche Steigerung der Emp- 
findlichkeit der Apparatur auf Kapazitatsainderung erreichen, ohne daB 
durch seine Verwendung eine entsprechende VergréBerung der Fehlerquellen 
zu verzeichnen wiire. Zur Erklirung der Wirkungsweise des Resonanz- 
kreises diene der foleende Versuch. 

Die aus der Einwirkung des Resonanzkreises auf den ersten Sender 
resultierende Frequenz n, wurde bei konstanter Kapazitat (', (siehe Fig. 1) 
auf ihre Abhingigkeit von Kapazitiitsverstimmungen A (', im Resonanz- 
kreis untersucht. Hierfiir wurde der zweite Sender derart als Wellenmesser 
benutzt, daB er mit dem Kondensator C’, durch Eimstellen auf die Schweige- 
crenze auf die Frequenz 1 abgestimmt wurde. Auf diese Weise entspricht 
einer Verstimmung An; eine gleich groBe Frequenziinderung A n, der 
Frequenz n, des zweiten Senders. Da fiir n, die Formel (2) gilt, ist An, 

n, AC 


aus der Beziehung An = An, = ~ * abzulesen. Das Ergebnis 
a »”) “as 


- 4 
dieser Messungen zeigt Fig. 2. 
Dort sind die zu den entsprechenden relativen Kondensatorverstim- 


mungen A (./C, (Abszisse) gehérigen Frequenziinderungen A mn, (Ordinate 
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links) von einem beliebigen Nullpunkt aus aufgetragen, und zwar fir drei 
verschiedene Kopplungen zwischen dem Resonanzkreis und dem ersten 
Sender. Zum Vergleich ist auBberdem der entsprechende Anodengleich- 
strom , (Ordinate rechts), der die Resonanzkurve wiedergibt, eingezeichnet. 
Man sieht, daB die resultierende Frequenzkurve A nm; ihre gréBte Steilheit 


im Resonanzpunkt (Abszisse des Maximums der Resonanzkurve J ,) hat. 
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Fig. 2. Abhingigkeit der resultierenden Frequenz Ny von der Kopplung des 
Resonanzkreises an den ersten Sender und yon Verainderungen von C3. Ver- 
gleich mit den entsprechenden Resonanzkurven. 


Diese Steilheit wachst, je fester die beiden Kreise gekoppelt werden (Fig. 2a 
und b) bis zu einer gewissen kritischen Kopplung kp, die in Fig. 2b fast 
erreicht ist. Bei noch festerer Kopplung hort die stetige Frequenzinderung 
auf (Fig. 2e). 

In Fig.2b ist auBer den beschriebenen Kurven noch diejenige (ge- 
strichelte) Kurve eingezeichnet, die sich ergibt, wenn man nach dem soeben 
angegebenen Verfahren die Abhangigkeit der Frequenz n, des ersten Senders 
von Verinderungen des Kondensators C, ohne die Eimwirkung des Re- 
sonanzkreises aufnimmt. Im Resonanzpunkt ist die so gewonnene Kurve 
um das 6,5fache flacher als die A ni-Kurve. Durch die Verwendung des 
Resonanzkreises hat also die Empfindlichkeit der Apparatur auf Kapazitits- 
iinderungen AC/C um den gleichen Faktor zugenommen. Um diesen 
Vorteil auszunutzen, muB ny aber sorgfiltig so gewihlt werden, daB an der 


steilsten Stelle der Kurve An, in Fig.2b gearbeitet wird. 
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Man kann auch auf theoretischem Wege die Einwirkung eines an- 
gekoppelten Schwingkreises auf eimen Sender berechnen'). Dabei wird 
die Riickwirkung des Resonanzkreises auf den Sender wie em Schein- 
widerstand im Senderkreis selbst gedeutet. 

Bei Berechnung dieses sogenannten Riickwirkungswiderstandes gelangt 
man zu analogen Kurven, wie sie in Fig. 2 experimentell gefunden wurden. 


Fiir die Steilheit S im Resonanzpunkt errechnet sich der Wert 


On, (an, k)” 9 
: 6C  &@— (an, hk)?’ ) 
wobei bedeuten: 
ny aus dem ersten Sender und Resonanzkreis resultierende 
Frequenz: 
| Li, » 
k; Kopplungsfaktor TY 
4° Le 
L, == Selbstinduktion des Senders: 
Lo Selbstinduktion des Resonanzkreises; 
Ls Gegeninduktivitat zwischen Sender und Resonanzkreis: 
R 
d Dimpfung im Resonanzkreis - 57,’ 
2 Le 


R = Ohmscher Widerstand. 

Ks zeigt sich also in (8), daB die Steilheit S auBber von n, wesentlich 
von der Kopplung k und der Daimpfung d abhiangig ist. Wie auch exper- 
mentell gefunden wurde, wiichst S bis zu einer kritischen Kopplung ko, 

d 
wo der Nenner = 0 wird, stetig mit k. Aus (3) ergibt sich ky = 
mn" 
Theoretisch kann man hiernach eine beliebig groBe Steilheit der A n}-Kurve 
durch VergréBerung von k erzielen und damit eine beliebige VergréBerung 
der Kapazitiitsempfindlichkeit der Apparatur erreichen. In der Praxis 
sind dieser Steigerung Grenzen dadurch gesetzt, dab die Schwingung bei 
engerer Kopplung als in Fig.2b leicht instabil wird. 

e) Messungen im Resonanzkreis. Die Kapazitiitsmessung erfolgte nach 
dem Vorangegangenen nicht im ersten Sender selbst, sondern 1m Resonanz- 
kreise. Kine Anderung der Untersuchungskapazitit wurde durch eine gleich- 
croBe, entgegengesetzte Anderung am MeBkondensator ausgeglichen. 
Dadurch blieb die Gesamtkapazitit im Resonanzkreise stets konstant. 


Fir diese Messungen war dem Hauptkondensator C, in Fig. 1 auBer der 


1) H. G. Méller, Elektronenréhren und ihre technischen Anwendungen, 
Braunschweig 1929, 8. L05tE. 
















ene enema Res 








Veriinderung der Dielektrizitiitskonstante des Bromsilbers bei Belichtung. 223 


Untersuchungskapazitét C,) ,, ei besonderer MeBkondensator, der Zylinder- 
kondensator, parallel geschaltet. Er besteht aus emem weiten Messingrohr 
(Radius 30 mm, Lange 50 mm) und eimem diinnen Messingstab (Radius 
1 mm), welcher mittels Gewinde lings der Zylinderachse beweglich ist 
und durch eine Hartgummiverlangerung von auBberhalb des Zinkkastens 
bedient werden kann. Zylinder und Messingstab sind gegeneinander durch 
Hartgummi isoliert. Die Kapazitiitsinderung dieses Kondensators erwies 
sich experimentell als proportional der Liangenverschiebung des Messing- 
stabes gegeniiber dem Zylinder. Hierdurch ist, sofern Versuche von nur 


kurzer Dauer ausgefiihrt werden, eine absolute Kapazitatsanderung von 


: ;, AC Pe dee 
5-10-5em und eine relative bis zu —— = 2-10-° mebbar. (Bei einer 
C 
Gesamtkapazitaét von C = 275 em.) Bei langeren Versuchen wird die 
MeBgenauigkeit geringer | —— 10-° in 2 bis 3 Stunden nachweisbar}. 


{) Konstanz der Apparatur. Bei genauen Messungen spielt die Konstanz 
der Betriebsbedingungen der Apparatur eine groBe Rolle. Zu diesem Zweck 
wurde die scheinbare Anderung der MeBkapazitat untersucht, welche durch 
eine vorgegebene Heiz- bzw. Anodenspannungsinderung hervorgerufen 
wurde. Das Ergebnis zeigt Tabelle1: fiir 1°, Spannungsianderung ist 


1c 


aon tn a=, 





C 
Tabelle 1. 
Anodenspannung Heizspannung 
4C Je 
J) — JV —— 
f C 
l. Sender ... —1% — 3-10-5 —1°) mG. ie 
2, Beme@er .«.« —1 —1-10-° — 1] — 35-10 
( 275 em. 


Hierbei hatte sich die Verwendung von iiberbriickten Kondensatoren 


im Gitterkreis der Sender (siehe Fig.1) als recht vorteilhaft erwiesen. 


; ' AC, 
Ohne diese Hilfsmittel war far 1% AV um das Zehnfache gréBer als 
C :, 
° ry bad ° . ) . . A ( £ 
in Tabelle 1. Die fiir die verlangte MeBgenauigkeit von —— = 107° er- 
C 
forderliche Konstanz der Spannungen fiir die Dauer der Versuche (2 bis 
3 Stunden) wurde durch die Wahl von Batterien mit geniigend hoher 


Kapazitit erreicht. Auch Temperaturschwankungen wurden mdglichst 
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vermieden. Selbst bei langdauernden Versuchen konnte die Temperatur 


auf einige Hundertstel °C konstant gehalten werden. 


Ill. Der Belichtungskondensator und die Belichtungseinrichtung. 

a) Die giinstigste Dicke des Dielektrikums. Die Hauptschwierigkeit 
bereitete die Lésung der Frage, wie das Bromsilber der beabsichtigten 
Messung zugiinglich gemacht werden sollte. Die mikroskopische Ausmessung 
ergab eine Kindringtiefe von Tageslicht in das Bromsilber von etwa 0,008 em. 
Ungefihr dasselbe Ergebnis lieB sich aus Messungen von Slade und Toy 
ther den Absorptionskoeffizienten von Bromsilber bei verschiedenen Wellen- 
lingen ermitteln!). 

Auf Grund dieser Feststellungen konnte man nur wesentliche Ande- 
rungen der Kapazitait emes Bromsilberkondensators erwarten, wenn die 
Schichtdicke in der oben angegebenen GrédBenordnung gewahlt wurde. 
Kin unbelichteter Teil hinter der belichteten Schicht wiirde ahnlich wie ein 


dahintergeschalteter kK ondensator derart wirken. dab 


l l | 
i es (4) 


- , 


( gesamt ( bel. Teile ( unbel. Teile 


G. B. Cases Ms Conhet., WOR Canta. < C'ye).. also die Schichtdicke *> 0,008 em 
ist. Bei emer beidseitigen Belichtung des Bromsilberpraparates war eine 
Schichtdicke von nicht mehr als 0.006 em fiir die Belichtungszwecke er- 
wiinscht. 

b) Herstellung diinner Bromsilberschichten. Das Ausgangsmaterial 
wurde bei rotem Dunkelkammerlicht aus AgNO, und KBr in } normalen 
Losungen ausgefillt, gewaschen, getrocknet und eingeschmolzen. Es wurde 
entweder das erstarrte Material direkt verwendet oder nach dem bekannten 
Verfahren von Kyropoulos*) aus der Schmelze als Bromsilber-Einkristall 
geziichtet. Aus diesen Kristall- bzw. Schmelzstiicken wurden dann Platten 
von etwa 1 mm Dicke unter Benutzung von Ammoniak als Schmiermittel 
ausgesiigt. Kime solche Platte wurde mit Wachs-Kolophoniumkitt aut 
ein Holztutter gekittet und auf der Drehbank mdglichst riefenfrei iiber- 
gvedreht. Nun wurde diese Platte mit Aceton vom Holzfutter abgeldst, 
gesiiubert und umgekehrt wieder aufgekittet, damit die zweite Seite parallel 
zur ersten bis auf die gewiinschte Dicke abgedreht werden konnte. Aus der 
so gewonnenen diinnen Scheibe wurden geeignete sprungfreie Plattchen 


mittels eines dazu angefertigten Messinglochers ausgeschlagen, die un- 


L) R. Ki. Slade u. F, C, Toy, Proc. Roy. Soc. London (A) 97. 181. 1920. 
— *) Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 368, 1926. 
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poliert als Dielektrikum in einem Kondensator untersucht wurden. Wahrend 
der ganzen Herstellung der Priparate wurde nur rotes Licht verwendet. 

c¢) Der Belichtungskondensator. Es ergab sich nun die Aufgabe, an 
die beiden Flaichen der diinnen Bromsilberscheibe elektrisch einwandfreie 
Kondensatorbelegungen ohne Luftzwischenriume zu bringen, durch welche 
hindurch noch eme Belichtung moéglich sein muBte. Da bei der Belichtung 
von Bromsilber atomares Brom frei wird, welches fast alle Metalle (auch 
Silber und Gold) auBer Platin angreift, wurde zunichst eine lichtdurch- 
lassige Platimerung der Praparate erwogen. Mit einer Platimierung durch 
Kathodenzerstaubung oder -verdampfung ist immer eine listige Vor- 
belichtung des Untersuchungsmaterials verbunden. AuBerdem ist die Licht- 
absorption in der Platinschicht, deren Dicke durch die Forderung einer 
guten Leitfahigkeit bestimmt ist, sehr stOrend. 

Diese Nachteile fallen fort bei Verwendung eines gutleitenden Elektro- 
lyten als elektrische Zuleitung an die Bromsilberoberflache. Begiinstigt 
wird die Benutzung eimes solchen Fliissigkeitskondensators durch die 
Schwerloéslichkeit des Bromsilbers in wiisserigen Losungen 4), beeintrachtigt 
durch die Neigung des Bromsilbers, mit vielen Stoffen lésliche Komplex- 
salzverbindungen eimzugehen. Aus dem letzteren Grunde war es z. B. 
nicht médglich, als Elektrolyten ein Bromid zu wiihlen, welches nach dem 
chemischen Massenwirkungsgesetz die Loslichkeit des Bromsilbers noch 
weiter heruntersetzen miibte. Ber Verwendung von Kaliumbromid z. B. 
loste sich das Bromsilber langsam als Komplexsalz auf, was sich in einer 
stetigen KapazititsvergréBerung infolge kleiner werdender Ag Br-Dicke 
in der MeBapparatur fiuBerte. Von Herrn Prof. H. Remy, Hamburg, 
wurde K,SO, als geeigneter Elektrolyt vorgeschlagen, welcher nicht mut 
dem Bromsilber reagiert und eine geniigend grobe Leitfahigkeit besitzt. 

Der verwendete Fliissigkeitskondensator (siehe Fig.3) bestand aus 
zwel Glasréhren von 1.4 em Innendurchmesser und 2,0 em Linge, in die 
je eine Platinzuleitung emgeschmolzen war. Als Halterung fir die Brom- 
silberplattchen diente eim durchbohrtes Hartgummistiick, dessen Loch- 
durchmesser 6 mm betrug. Auf dieses Loch wurde die zu untersuchende 
Bromsilberschicht aufgekittet. Die beiden Glasréhren wurden dann kon- 
zentrisch zu dem Bromsilberscheibehen auf das Hartgummi aufgesetzt. 
Hierauf wurden sie mit 10% iger K,SO,-Lésung gefillt und mittels Glas- 


platten verschlossen. 


1) In 100 g Lésung sind im Sattigungszustand bei 25° 0,0000013 g AgBr 
gelist. Landolt-Bérnstein, Tabelle 1, 8S. 634. Berlin 1923. 
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Durch Eimschalten des Fliissigkeitskondensators in den Resonanz- 
kreis nahm stets infolge dielektrischer Verluste und unvollstindiger Isolation 
im AgBr-Praparat die Dimpfung zu. Dadurch trat eine Abnahme der 
Mmpfindlichkeit der Apparatur auf Kapazitatsanderung entsprechend der 
Formel (3) ein. Bis zu einem Isolationswiderstand von mindestens 10° Ohm 
konnte dieser nachteilige KinfluB durch Verstirkung der Kopplung zwischen 
dem Resonanzkreis und dem ersten Sender ausgeglichen werden. Der 
veranderliche Widerstand von 


Pt -Lulertung 
5 Pt- Blech 6 max. 4 Ohm im Resonanzkrets. 


hind te 

















Fig.1, diente zur Feinregulierung 


der Dimpftung. Unterhalb von 























10° Ohm war eine Kompensation 
der Leitfihigkeit des Flissig- 


keitskondensators nicht modglich. 














Kis zeigte sich, daf schon geringe 
* : Springe 1 Yr silber das Prii- 
Fig. 3. Ag Br-Kondensator und Belichtungs- Speange im Bromsilber das Pra 
anordnung. parat untauglich machten. 


Der so konstrwerte Flissigkeitskondensator eignete sich wohl zur Be- 
nutzung fir die Krmittlung von Kapazititsiinderungen, aber nicht zur 
absoluten Bestimmung der Dielektrizitaitskonstanten des Untersuchungs- 
materials, da sich eine einwandfreie Absechatzung der Randkorrektionen 
als unmdglich erwies!). Wurden jedoch die Glaszylinder des Elektrolyt- 
kondensators direkt auf eine gréBere, dickere Bromsilberscheibe gekittet, 
so weicht der gemessene Kapazitatswert von dem nach der folgenden 


Kirchhoffsehen Formel*) berechneten um nur 2% ab. 


er” er l6ar 


8 — (Ig nat 1 1); 
da 42 a ) 
e == Dielektrizititskonstante?) ; 
y = Radius: 
(t Abstand der Kondensatorbelegungen. 


Dieses Ergebnis wurde als Bestitigung dafiir angesehen, daB in dem 
Fliissigkeitskondensator keine von dem normalen Wert?) bedeutend ab- 


weichende Dielektrizitiitskonstante des AgBr zur Wirkung kam. 


1) Vel. A. Biichner,. ZS. f. techn. Phys. 16, 10, 1935. 2) W. Jaeger. 
Klektr. MeBtechnik, S. 67, Leipzig 1928. — %) Als ,.normaler Wert** wurde 
€ 13.1 angesehen, wie ihn A. Fucken u. A. Biichner unter ahnlichen Be- 
dingungen wie hier (Herwegsche Apparatur / 100 m) an dick. Einkristall- 


scheiben exakt ermittelten. Vgl. ZS. f. phys. Chem. 27, 321, 19384. 
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d) Ine Belichtungsanordnung. Als Lichtquelle fiir die Belichtung 
diente eine selbstregulierende Bogenlampe, die sich auBerhalb des Meb- 
raumes befand, damit ihre Warmestrahlung die Apparatur nicht st6érend 
beeinfluBte. Durch einen Kondensor und eine Sammellinse wurde die Fliiche 
der Inisblende vor der Bogenlampe auf die beiden in Fig. 3 angegebenen 
Spiegel abgebildet, die gegeneinander einen Winkel von 90° bildeten. Hier 
wurde das Strahlenbiindel halbiert, und jede Lichthalfte wurde durch ein 
totalreflektierendes Prisma in den Belichtungskondensator auf eine Ag Br- 
Fliche geworfen. Die Justierung erfolete mit stark geschwichtem, rotem 
Licht. 

Fir die eigentlichen Belichtungsversuche wurde der ultrarote und rote 
Teil des Bogenlampenspektrums zur Vermeidung von unnotiger Erwirmung 
im Kondensator durch eme 5 em dicke, 5,3°%1ge CuS O,-Losung als Filter 
ausgeschaltet. 

Kine Spektraluntersuchung mit Quarzspektrographen zeigte, dab 
durch dieses CuSO,-Filter nur mit einem Spektralbereich von 6000 bis 
3400 A belichtet wurde. Die Beleuchtung auf emer Bromsilberfliiche 
durch die mit CuSO,-Losung gefilterte Strahlung wurde durch Schatten- 
photometnie unter Beriicksichtigung der Lichtschwichung durch Absorption 
und Spiegelung im Lichtweg zu 10000 Lux ermittelt, d.h. es wurden 
solange Rauchgliaser vor die Lichtquelle geschaltet, bis der Schatten eines 


Stiftes gleich hell wie der durch eine Hefner-Kerze erzeugte Schatten war. 


Fir die Auswertung der Versuchsergebnisse war es wiinschenswert. 
die Zahl der von dem AgBr-Priaparat pro Sekunde absorbierten Licht- 
quanten zu kennen. Zu diesem Zweck wurde an die Stelle des Ag Br-Pripa- 
rates (vel. Fig. 3) eine Mollsche Thermosiule gebracht. Der in ihr durch 
Bestrahlung mit der einen Halfte des Bogenlampenlichtes erzeugte Thermo- 
strom wurde mit emem Spiegelgalvanometer gemessen. Ein Vergleich 
mit dem von emer Hefner-Kerze erzeugten Strom gestattete, nach den 
Gerlachschen Messungen!), die Gesamtstrahlung auf eine Ag Br-Ober- 
fliche in erg sect anzugeben. Hierbei war auBer der CuSO,- und K,SO,- 
Losung noch ein Blaufilter in den Strahlengang gesetzt, welches nur den 
auf das AgBr wirksamen Spektralbereich von 5000 bis 3400 A durchheb. 
Da die Intensitaitsverteilung 1m Spektrum nicht gemessen war, wurde fiir 
eine mittlere Frequenz p= 74-104 sec! des Belichtungsbereiches der 


Energiewert = h-v = 4,8-10-! erg benutzt. um aus der gemessenen 


1) W. Gerlach, Phys. ZS. 14, 577, 1913; eine Hefner-Kerze in 1m Ent- 
fernung liefert 947 erg cm~?sec~}. 
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Gesamtenergie der Strahlung die Zahl der pro sec auf die Flache des Ag Br- 
Priiparates aufgetrotienen Lichtquanten zu ermitteln. Der hierbei begangene 
Fehler, weil die ungleichmaBige Intensitatsverteillung im Spektrum 
nicht beriicksichtigt wurde —, ist nicht grdBer als die Ungenauigkeit. die 
durch Schwankungen in der Intensitét der Bogenlampe bewirkt wird 
(bis 20%). 

Beriicksichtigt wurde dagegen die Reflexion am AgBr nach der Re- 


flexionstorme!] 


9 


R ‘ee “2 804) 
NagBr T 'k, SO, 


, FO yw ) 1\ 
ZU i‘/ — 226 und Nie. L354 


Die so korrigierten, in Tabelle2 zusammengestellten MeBwerte enthalten 


mut dem Brechungsexponenten n SO. 
schon den Faktor 2. der sich aus der beidseitigen Belichtung des Ag Br-Pra- 
parates erolbt. 

Tabelle 2. 


Vom AgBbr absorb. Lichtemergie in ergsec!. ...... 0.2.24. SOU 
Zahl der pro sec absorb, Lichtquanten (bei beidseitiger Belichtung ) w « cae JQ 


IV. Belrvehtungsre rsuche am Fliissighe itskondensator. 

a) ¢ rlauf einer Messunq. Ktwa 2 bis 3 Stunden nach dem Kinschalten 
der \pparatur, wenn geniigend Konstanz der Kapazitit erreicht war. 
wurde mit den Messungen begonnen, d. h. etwa alle 5 bis 10 Minuten wurde 
am Zylinderkondensator diejenige Eimstellung abgelesen, die notwendig 
war, um den Ton im Lautsprecher auf der erwahnten Schweigegrenze zu 
halten. Auf diese Art wurde der Gang der Kapazitit im Resonanzkreis 
etwa 1 bis 2 Stunden lang ermittelt: dann wurde belichtet. Sofort trat 
eine starke Frequenzinderung im Lautsprecher em, welche aber nicht 
nur auf einer Anderung der Dielektrizitiitskonstanten des AgBr durch die 
Belichtung beruhte, sondern auch durch die mit der Belichtung verbundene 
Krwirmung des Fliissigkeitskondensators bedingt war.  Belichtungs- 
wirkung und Erwirmung gingen in gleicher Richtung und auferten sich 
als eine Kapazititszunahme. Eine Trennung dieser beiden Effekte war 
dadurech modglich, dab nach AbscehluB der Belichtung solange beobachtet 
wurde, bis die Erwirmung wieder zuriickgegangen war, d. h. bis die Kapazitiit 
im Resonanzkreis wieder konstant wurde. Hierzu wurden je nach Be- 
lichtungsdauer eine bis zwei Stunden bendtigt. 

In Fig. 4 ist der Verlauf einer solchen Belichtungsmessung graphisch 


dargestellt. 


1) LJandolt-Boérnstein,. Tabellen. S. 926 u. 992. Berlin 1923. 
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Als Abszisse ist die Beobachtungszeit aufgetragen. als Ordinate die 

zugehorige am Zyvlinderkondensator gemessene Wapazitatsinderung des 

Bromsilberkondensators. Der aus der Zeichnung abzulesende  restliche 

LU nterschied zwischen der Brom- cm 

-ilberkapazitaét vor und nach wt \ 


der Belichtung wurde als irre- 











‘\ 
versible Anderung der Dielek- \ 
trizitatskonstante gedeutet. Wie ol aoe 
a3 P * i ~ “SOs — 
Pig. 4 zeigt, war es auch moég- | 
lich, den Belichtungseffekt aus ©& | 
; > SS | 
der Kurve abzulesen, wenn sich S| i 
: ¥ 
vor und nach der Belichtung em I = 
vreringer -vstematischer (rang | & 
der Kapazitit zeigte. War dieser | 
Gang bei einem Belichtungsver- a : 
such vor der Belichtung ver- 440 7500 gh ppl "7 
<chieden von demjenigen nach- cei} —* 
Fig.4. Beispiel eines Belichtungsversuchs. 


her, so wurde der Mittelwert 
aus den beiden entsprechenden Kurvenneigungen fiir die Ablesung des 


Belichtungseffektes berieksichtigt. Hierdurch war eine Unsicherheit der 








Auswertung bis zu 10°, bedingt, wiihrend bei der Fig.4 die Anderung der 
Dielektrizitatskonstanten 

cm 
auf 4°, genau angegeben 6 

99° 
werden konnte. 

) Kontrollre rsuche i 
dureh Rothe lichtuna. Um | A 
| el S 
die Realitat des in Fig. 4 A l\ 
L ff N l ~ 
festgestellten Leffektes bt Nthncemeancnsnial 
; S —- 
noch weiter zu erhirten, ee 
=. SO] 
wurde folgender Versuch 9 ee Tel 
40 00 403 490b 49390 uli 4 4k 
cemacht: Da das Brom- “e 12 ad Pe! af ’ 
a> 

silber durch rotes Licht Fig.5. Beispiel einer Rotbelichtung 


keine nennenswerte Zer- 

setzung ertiihrt'), durfte keine Kapazitiitszunahme des Bromsilberkonden- 

sators ber Rotbelchtung eintreten. Um einen derartigen Belichtungs- 

versuch auszufihren, wurde das CuSO,-Filter durch ein Lifa-Lichtfilter, 

durchlissig fiir 2 > 6000 A, ersetzt. AuBerdem wurde die Lichtintensitit 
) Bei 6150 A ist die Absorption um das 2+ 10°fache kleiner als bei 4360 A, 

Handb. d. Phys. von Geiger u. Scheel. NIX, 8S. 598, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 16 
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zur Vermeidung von zu groBer Erwirmung durch Rauchegliser soweit 
veschwacht, dab die Erwiirmung genau so grob war wie bei ener Belichtune 
mit dem CuSO,-Filter (etwa 02°C in 10 Minuten). Diese Temperatur- 
reduktion war auf Grund von emigen Vorversuchen an dicken Ag Br-Platten 
moOghch, wober mit emem Thermoelement die Erwarmung des Priparates 
ber Belichtung mit vorgeschaltetem Rot- bzw. CuSO,-Filter gemessen war. 
Hierbe: wurde auch bestitigt, dab die KErwarmung nach AbschluBb der Be- 
lichtung gleichzeitig mit dem Konstantwerden der MeBkapazitat  restlo- 
auf die Temperatur der Umgebung zuriickkehrt. 

\us Fig. 5 geht hervor, daB durch Rotbelichtung bei emer Mebgenauig- 

| ( _ - 
keit von 10-° keine meBbare Anderung der Dielektrizitatskonstanten 
( 
des AoBr auttritt. 
: lersuchse rae bnissi ’ 

a) Die Beliehtw askurren. lie oben beschriebenen Belichtungsyversuche 
wurden an einem und demselben Praiparat mehrfach wiederholt. Begonnen 
wurde mit Belichtungen von 1 bis 5 Minuten: dann wurden die Belichtungs- 
zeiten langsam auf 30 bis 60 Minuten gesteigert. Auf diese Weise wurden 
vier verschiedene Priparate untersucht, die sich in den Kapazitaten wegen 


verschiedener Dicke recht merklich unterscheiden, wie Tabelle 3 zeigt. 





Priiparat | I] IT] LV 
Belichtete Flaiche 24,7 mm-* 21.0 inm- 24,1 mm- 25.3 mm* 
Dieke 13-10°-2 mm 35,8-107-2 mm 5,0-1072 mm 9,1- 107-7 mm 
Kapazitat 40.0 cm iS.6 cm 63,0 em 34.2 Cl 
Bromkorper Silberkorper 


Herstellungsart 


aus dem Schmelztluu aus Einkristallen 





Auch die belichteten Flichen sind infolge ungleichmiiger Kittune 
nicht ganz gleich. Ferner besteht ein Untersehied in der Herstellungsweise. 
Priiparat [ und IL sind mit emem UberschuB von K Br hergestellt (Brom- 
korper), IIL und IV mit einem solehen von AgNO, (Silberkorper), weil 
nach Vogel!) bekannt ist, daB das AgBr je nach Herstellungsart ver- 


schieden lichtempfindlich ist. AuBerdem wurden I und IIL aus einem er- 


1) 11. Vogel. Pogg.-Ann. 119. 497, 1863.  Literaturzusammenstellung: 
1928. 


Hi. Kieser,. ZS. f. wiss. Photographie 26. 1. 
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starrten Schmelzstiick gewonnen, wihrend III und IV aus verschiedenen 
Minkristallziichtungen stammen. 

In Fig. 6 sind die Belichtungseffekte an diesen vier Priparaten aut. 
vezeichnet. 

Dort ist als Abszisse die Summe der Belichtungszeiten in Minuten aut- 


vetragen, als Ordinate die Summe der zugehdrigen relativen Kapazitiits- 


inderungen in Prozenten. 


4k 
Betrachtet man zunichst YS, ‘a 
die Kurve I, so sieht man, 

vj 
daB der Effekt zu Beginn 


sehr groh ist: nach etwa | 
15 Minuten nimint der An- &, | 

stieg der Kurve ab. Nach ™ | Fait 
160 Minuten Belichtung ist 
nur noch der zwanzigste 
leil der anfiinglichen Steil- 


heit vorhanden. Es wird 








60 & WO 10 70 Wi GO 77 


vermutet, dab der ste ile " Summe der belichtungszeiten- a 
FILTTIE C DEMON OMG SO ZEM Eli 


: hice Ceimenn ', : 
\nfang der Kurve noch Fig. 6. Belichtungseffekte an Ag Br-Priparater 
im Bereich des photo- 
sraphischen Elementarprozesses hegt, wahrend im flacheren Kurvenend 


eine Zusammenballung zu massiven Silberteilehen gemessen wird. 
AC 


( 


{us dem ersten Belichtungswert dieser Kurve ( S- 10-7 be 


Belhichtung mit 10° Lux sec ) abt sich absehatzen. wie empfindlich elne 


| 


\pparatur sein miiBte, um photographische Belichtungen damit ausmessen 


' 


zu kOnnen. Das bei diesen Versuchen benutzte Praparat ist etwa 20fach 


dicker als der Ag Br-Anteil in photographischen Schichten. Um gleichartige 
Belichtungsverhiltmisse zu erhalten. mite man also das Agbr-Praparat 
20 mal solange belichten wie eine photographische Schicht. Da der Bereich 
10-4 


der photographischen Schwarzungen durch Belichtungen zwischen 
und 10-! Lux see erfolgt!), mibte, wenn jener Faktor 20 mit beriicksichtigt 
wird, die Apparatur noch das 10-% bis 10-®fache der gemessenen relativen 
Kapazititsiinderung abzulesen gestatten, also eme MeBgenauigkeit von 
IC 


i 


10-12 bis 10-% erméglichen. 
Die iibrigen Kurven in Fig. 6 zeigen ein ibniiches Verhalten wie [. 


[ie Praparate II und IIT konnten wegen plotzlich aufgetretener Spriinge 


1) J. Ea@egert. Agfa-Veréff. Bd. 1. 4. 1930. 











~ 
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nicht weiter als angegeben untersucht werden. Bei I und LV zeigte sich nach 
lingerer Belichtung und folgender Ruhepause von ein paar Tagen eine geringe 
Krholung, d.h. der Effekt war bel emer Neubelichtung wieder ord Ber als 
zuvor. Dieses Verhalten wurde so gedeutet, dab das Zusammenflieben 
der Stérzentren auch nach der Belichtung noch langsain fortdauerte, so dab 
das Licht spiter stellenweise wieder tiefer emdringen konnte. Hdochst- 
wahrscheinlich findet auch eine Riickbildung von Ag Br statt (Regression). 

lm die emzelnen Kurven untereinander vergleichen zu k6nnen, ist 
noch eme WKorrektion nétig, da die Praparate infolge ihrer verschiedenen 
Dicke verschieden stark durchbelichtet sind. 

b) Korrektion der Belichtungskurven. Wenn man sich die Bromsilber- 
scheibe in viele diinne Schichten der Dicke d,,...,d, zerlegt denkt, so 


setzt sich die Gesamtkapazitaét C aus den hintereinander geschalteten 


e.- Ff 
Teikapazitaten © zusammen nach der Formel 

i 7 d, 
| | 1 

( C, U,, ; 

(o) 

l ad be d,, 

Cc F E, 2) 





[im unbelichteten Zustand ist ¢ in allen Teilkapazitaten gleich grob. 
Durch die Belichtung entsteht eine ungleichmibige Verinderung von ¢€ in 
den verschiedenen Sechichten, da die Lichtintensitaét infolge der starken 
Absorption von der Oberfliche ins Innere sehr schnell abnimmt. Dabei 


folet aus (5) dureh Differentiation 


1C.F Ned, led. 
-— 4 7 ( : Lease . ). (6) 
) e2 a 
s l Cn 
ode r 
iC .] 7 7 
2 2 (A Ey d, A En d,,) (/) 
fur 
é l ~ ~~ En é 


Da die Absorption des zur Belichtung benutzten Lichtbiindels micht 
cemessen ist, kann man iiber die Abhingigkeit von A e; von der Eindring- 
tiefe des Lichtes keine genaueren Angaben machen. Man kann aber an- 
nehmen, daB von einer gewissen Gesamtdicke der Platte ab keine wesentliche 


Veriinderune der rechten Seite der Gleichung (7) mehr bei Vergréberung 


ore ic-F. ; 
der Dicke emtritt. — ist nur noch als reine Funktion der Belichtungs- 
' bes 
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A 


zeit anzusehen. Daher miiBten fiir > . als Ordinate und die Summe 
('* 


der Belichtungszeiten als Abszisse die Kurven der vier untersuchten Prapa- 


rate zusammenfallen. Fig. 7 zeigt tatsichlich gegeniiber Fig. 6 ein deutliche- 











Zusammenriicken der 50 
Kurven J bis IY nament- -y¥% 
lich zu Belichtungsbeginn. 

in eindeutiger Unter- “ 
schied durch die verschie- a“ 
dene —_ Herstellungsweise 
der vier Priiparate labt 
, ; n 
sich aus den Abweichun- | va 
ven der Kurven LbisIVin | &}., ra 
Fig. 7 von der geforder- ~\ Y l/ “I 
ten inhelt “ ikelt ” it 20 a 
ablesen. Ks  schemen Vy 
. . , ee . J 
sich die Verhiltnisse der V4 
lonenadsorption bei dem Y 

' WR 

Material der photogra- if / 
phischen Schichten nicht Yj 
ohne weiteres auf aus der 
Schmelze erstarrtes bzw. 0 2O YO 60 60 0 120 WO 0 omin 


auskristallisiertes AgBr a a ena 
Fig. 7. Korrigierte Belichtungskurven. 

iubertragen zu lassen. 

¢) Mikroskopische Ausmessungen. Bei Priparat [ wurde nach Abschlub 
der Belichtungen eine mikroskopische Auszihlung der ausgeschiedenen 
Silberteilchen vorgenommen. Es wurde mit Olimmersion 7 1.515 bei 
170Ofacher VergréBerung mit gelbem Licht ohne Deckglas beobachtet. 
Die Auszihlung erfolgte in bestimmten Raumelementen, welche sich aus 
den Feldern eines geeichten Okularnetzmikrometers und der endlichen 
Tiefenschirfe des Mikroskops ergaben. Die Tiefenschirfe wurde durch die 
Verstellung der Mikrometerschraube des Mikroskops gemessen, indem 
man das Erscheinen und Verschwinden eines Silberkorns bestimmte. Dabei 
war zu beachten, daf die wahre Tiefenschirfe ¢) aus der am Mikroskop 


vemessenen Verschiebung ¢ aus der Beziehung 


t’ ra Nag Br ; id 


Ni mmers. 
2,26 


= -t 
1,51 


L5-10>-° min 











Jens Martens, 


lo 
~ 
— 


folote. Es wurden im Mittel 44 Teilehen in 1,02-10-‘ mm?*® gezihlt. ent- 
~prechend N 13- 10° 10% Teilehen pro iim”. Diese Zahl N Ist 
naturlich etwas zu gro, da die Teilchenzahl nach dem Innern des Praparate- 
abnimunt, wenn auch nicht in dem MaBe wie bei den tbrigen dickeren 
\e Br-Scheibchen. Der Durchmesser der Teilechen wurde im Mittel zu 
1.4- 10-4 mm gemessen. 

() Lheoretisecle Kontrollrechnuna. Wenn man diese klemen Silber- 
tellchen als metallisch leitende, gleichgrobe Kugeln mit dem Radius ; 
annimmt. kann man die MeBergebnisse theoretisch iberpriifen. 

Diese Metallkugeln sind durch ein elektrisches Feld € polarisiert. 
Dann wirken sie wie Dipole mit dem Moment “© und man erhalt fur » 


V2] :. 
Pedlehen im em? eme Polarisation 
4s yr? (v. — 


Da die Kugeln in em IJnelektnikum der Dielektrizititskonstante ¢&) 


\e Br) emgebettet sind. ergibt sich nach Maxwell eme dielektrische 


tL © 0 © Ll & pt J 
Dielektrizitatskonstante des belichteten Ag Br 


Kine Been tlussune de) \Metallkugeln untereinander (nach Clausius- 
\losotti) ist Inerbel vernachlissict. 
Lus (S) und (9) folet dann A: c= £e lane fy 
| 


4anr’. 10) 


‘ 
< 


Fur le ¢, konnen wir den gemessenen 1 C C-Wert von Praparat | 


0 


kig. 6) emsetzen und erhalten 


| ¢ 
( 


4amnr’. 1] 


Diese Gleihune (11) Inetet eme Moelchkeit. die GréBe der Silber- 
kugeln (Radius 7) aus der gemessenen Anzahl 2 im em*® und der gemessenen 


i 


Kapazititsiinderung .1C C zu berechnen. Man findet r l.4- 10~* mm. 


Diese Zahl stimmt mit der gemessenen (2.2- 1074 mm) recht cut tiberem, 
wenn man beriicksichtigt. dai die dort beschniebene Messung nur ab- 
s<chaitzungsweise modcglich war, weil der Durehmesser der Silberte:lchen 
n der GroBenordnung der Wellenlange des zur mikroskopischen Beob- 
achtung benutzten Lichtes lag. AuBerdem ist die Abweichung der beiden 


Werte vonemander dadureh zu erkliren, daB in (11) n zu grob eingesetzt 


wurde, da die Teilchenabnahme von der Oberfliche des Priiparates in das 





V erande rung der Dielektrizitatskonstante des Bromsilbers bel Behechtung. 230 


Innere nicht beriacksichtigt worden ist. Daher ist der theoretisch tur 
sefundene Wert zu klem. Er wurde aber als der genauere angesehen un 
fur die folgende Rechnung benutzt. 

e) Lichtquante nausheute. Mit Hilfe det vorhegenden \MeBergebnis= 


kann nun geprift werden, wie weit er das Kinsteinsche photochemuseli 


" 


d 


\quivalenzgesetz erfiillt ist. Dieses Gesetz verlangt, daB jedes absorbierte 


Lichtquant kv em Silberatom freigemacht haben muB nach der Gleichung 


Aco Br + hv = Ac + Br. 


A 


Lie Ynzahil de? ausceschiedenen Ag-Atome he rechnet ch Wit a) UL: } 


das Volumen | emes Atoms qilt die Beziehuneg: 


Atomgewicht 


~pez. Gewicht « Loschim. Zahl 


<> daB sich Inernach m emer Ag-Kugel vom Radius 3 1.4-10-4 


‘ | i bhidi 

65-10% Atome befinden. Da in dem Agbr-Praparat msgesamt 4,5- 10° 
solehe Ag-Kugeln vorhanden sind (4.8- 105 Teilechen im mim. (Gesamt- 
lumen 1.06 mm’ nach Tabelle 3) betriaet die Gesamtzahl der durch 


Belichtung ausgeschiedenen Ag-Atome 8-10!. Unter Benutzung der 


n Tabelle2? angegebenen Zahl de Lichtquanten, die in der sec aut da- 


Priiparat fallen, werden diese 3-10! Ag-Atome in einer Belichtungszeit 
on 107 sec von 1,7- 1038 Lichtquanten abgeschieden. Durch je 100 Licht 


imanten sind demnach 18 Ag-Jonen zu ungeladenen Atomen neutralisiert 


i 


Dieses Ergebnis stimmt nahezu nut demyenigen uberem, das | ert! 


lurch chemischen Nachweis der Silbermenge in langbelichteten Schichte: 


ind (etwa 10°,.). Er erklarte die Abweichungen von dem Einsteinsche 


aid 


Gesetz durch eine teilweise Wiedervereinigung des photolytisch getrennten 


Silbers und Broms. 


V1. Zusammenfassung. 
Dianne, unbelichtete Bromsilberscheiben wurden als Dielektrikum 
nem Fliissigkeitskondensator beiderseits mit je 10000 Lux belichtet. 
Veriinderungen der Jielektrizititskonstante des Bromsilb: rpriiparates 
nnten als Kapazititsanderungen mit emem abgeinderten Herwegschen 
I ( , 


Hochtre que nzschwebunesverfahren, dessen Empfindhlchkeit 2: 10" 
( 


betrug, gemessen werden. Nach jeder Belichtung ergab sich eine irreversible 


') J. Eggert u. W. Noddack, ZS. f. Phys. 58, 861, 1929. 
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Kapazitatszunahme des Fliissigkeitskondensators. Alle Praparate zeigten 
ihnhehes Verhalten. Bel einem Praparat war nach einer Belichtungszeit 
— | 1c 
von 167 Minuten der Gesamteffekt 14% 

( 


wurde eine mikroskopische Auszaihlung der durch die Belichtung ausge- 


{n diesem Priparat 


)° 


<chiedenen Silberteilchen vorgenommen. Aus dieser Teilehenzahl und der 
vesamteh Gemessenen Kapazitatsanderung lhieb sich nach theoretischen 
Uberlegungen die Teilchengrébe berechnen und mit der experimentell ge- 
fundenen vergleichen. Auf diese Weise ergaben sich neue Anhaltspunkte 
tiir die Natur des Belichtungsprozesses. Aus den Mebergebnissen wurde eme 


Lichtquantenausbeute von 188. gefunden. 


Fir die Anregune zu dieser Arbeit sowie fur ihre wertvollen Ratschlige 
ur Durchtibrune der Versuche moéchte ich auch an dieser Stelle meimen 
verehrten Lehrern Herrn Pref. Dr. P. P. Koch und Herrn Prof. Dr. F. Goos 


herzlichst danken. 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universitat. 








Die selektive Reflexion von Silber und Zink 
im polarisierten Licht und deren Beziehung 
zum selektiven lichtelektrischen Effekt. 


Von Franz Hlueka in Briinn. 


Mit 3 Abbildungen. kingegangen am 18. August 1936. 


Die in einer friiheren Arbeit nachgewiesene Aufspaltung der lichtelektrischen 
Maxima nach den beiden Polarisationsrichtungen wird fiir die Metalle Silber 
und Zink in Zusammenhang mit dem anomalen optischen Verhalten gebracht 
indem die Reflexionskurven bei polarisiertem Licht experimentell ermittelt 


werden. 


Einlettung. Tm Verlaufe meiner lichtelektrischen (1. e.) Untersuchungen, 


} 


die daraut abzielten, lib r den Zusammen lane zwischen Photostrom ben 
aiuBeren Ieffekt und der Lichtwirkung an der Kathode naheren Aufschlub 
zu gewinnen, haben sich bis jetzt folgende bemerkenswerte Resultate 
ergeben: 


1. Der Photostrom als Funktion von Schichtdicke!), Eimfallswinkel 
und Polarisationsrichtung des Lichtes*) ist pr portional der Lichtintensitat 
an der INathodenoberflache, and nicht der Gesan fabsorption in der Kathode. 
Die weitere Entscheidung dariiber. ob die Lichtintensitat an der Kathoden- 
aupenseite oder an der Kathodeninnenseite in Frage komme, mub vorlautig 
noch als offenstehend betrachtet werden. Denn bei den Messungen an 
diinnen Schichten kam dieser Unterschied [wie schon friuher?) dargelegt 
nicht in Betracht: die gemessenen Strom-Winkelkurven?) hingegen deuten 
gwar auf eine Proportionalitét an der Kathodeninnenseite, doch konnten 
die zugrunde gelegten Vergleichskurven nur aus optischen Daten gerechnet 
verden, die yon anderen Autoren stammen bzw. erst aus dem vorliegenden 
Material extrapohert werden muBten. Da nun diese Lichtintensitétskurven 
mit den optischen Konstanten stark varneren, letztere aber von Fall zu 
Fall zum Teil sehr erhebliche Differenzen aufweisen kOnnen®), wire ein: 
-ichere Feststellung erst dann moglich. wenn fiir die von mir benutzter 
Met; lle die optischen Daten zuverlissig vorhegen wirden. Die hierzu 


iOtigen Messungen im kurzwelligen Ultraviolett stoBen aber auf derartig: 


l) F. Hlucka. ZS. f. Phys. 81. 516, 1933. *) F. Hlucka. ebenda 92, 
309, 1934: 95. 486. 1935. 3) F. Hlucka. ebenda 9§. 488. 1935. 4) 1. 
S. 489. 5 Siehe beispielsweise die Zusammenstellungen bel R. ». Minor, 


(nn. d. Phys. 10. 612, 620. 1903. 
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technische Sschwh rivkeiten. dab =1e bisher auch Vou anderer Seit: nur In 
den wenigsten Fallen durchgetiihrt wurden. Immerhin tiihrt die vorhegende 


AbhandInne im dieser Richtung eimen Schritt weiter. 


» Pie vorstehenden Erwigungen treffen sowohl fiir die Gebiete des 
normalen als aueh des selektiven Verlaufs des Photostromes zu. Der selektive 
Charakter desselben (als Funktion der Wellenlinge) ist nun, wie ich durch 
Messungen an Farbstoffschichten zuverlissig feststellen konnte. durch 
das Auftreten von Eigenschwingungen bedingt. das selektive Ll. e. Maximuin 
lieot stets in unmittelbarer Nahe der zugehérigen Kigensechwingung!). Fiir 
Metalle konnte dieser Nachweis bisher nur mangelhaft erbracht werden. 
da deren |. e. Maxima weit ins kurzwellige Ultraviolett vorgeschoben sind. 
wo die « ptischen Konstanten zumeist noch nicht feststehen. Diese Liicke 
auszutillen erschien um so wiinschenswerter, als gerade bei den Metallen 
das Verhalten im polarisierten Licht besser verfolgt werden konnte als bei 
den Farbstoffen, die |. e. sehr wemg empfindlich sind. Aus den um polari- 
sierten Licht aufgenommenen Strom-Frequenzkurven war nun zu ent- 
nehmen*). dab stets zwel nahe aneimander hegende Maxima auitreten, 
deren je emes dem parallel bzw. dem senkrecht zur Finfallsebene polar- 
sierten Licht zuzuordnen ist. Die nichste Frage war somit. welche Parallele 
nn optischen Verhalten sich zu dieser Erschemung finden JaBt. War so 
em Untersehied vorhanden, so mubte er in den Refl rionskurren fiir die 
beiden Polarisationsrichtungen (PR, und RR ) zum Ausdruck kommen. 
ln der vorangelienden Arbeit *) habe ich zunachst die Reflexionskurven 
einiger von mir zu den |. e. Versuchen benutzten Metalle im unzerlegten 
Licht bestimmt und tatsiichlich das Auftreten jeweils zweier zusammen- 
cehérigen Maxima an den den |. e. Selektivititen entsprechenden spektralen 
Stellen cefunden. Refl xJonsmessungen mut polarisierte )) Licht Waren 
aber im Bereich unterhalb 250 mu infolge geringer Lichtintensitit tiber- 
haupt undurehfiihrbar. Es fanden sich aber oberhalb 250 mu wenigstens 
bei zwei Metallen (Ag und Zn) Maxima, so dab mer wenigstens Messungen 
At provisorischy hh Autsel lub cemacht werden konnten. Hier =tellte sich 
aber em zweites Hindernis entgvegen, niimlich die ceringe l. e, HE mpfindlich- 
keit der von mir benutzten Photozelle mit Silberkathode. Da mir eine andere. 
fiir den betreffenden Spektralbereich (250 bis 350 mu) brauchbare Photo- 
zelle miecht zur Verfiigung stand, habe ich damals die Messungen an Ag 


und Zn zwar durchgefiihrt, jedoch mit Vorbehalt anhangsweise wieder- 


tl) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 66, 1933. *) F. Hlucka. ebenda 92. 
362, 1934, Fig. 3 bis 8. 3) fF. Hluéka. ebenda 96, 230, 1935. 
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segeben ! Aus ihnen war zu entnehmen. da8 die zwei zusammengehorigen 


Maxima in beiden Reflexionskurven (Ff, und Fk.) auftreten: zu einer 
etwaigen Abschitzung des prozentuellen Starkeverhaltmisses beider reichte 


die Genauigkeit der Messung nicht aus. 


4 


Mit der neuen hochempfindlchen Caesiumzelle der AKG. konnte ich 
mnmehr auch diese Messungen mit der erforderlichen Genauigkeit wieder- 
holen. Die erhaltenen Kurven fiir Ag und Zn zeigen mit jenen der vor- 
erwahnten Arbeit qualitative [ bereinstimmung, und ungefahr quantitative 
iuf Seite der kiirzeren Wellen bis etwa 270 mu, von wo ab die Empfindlich- 
keit der friiheren Photozelle schon zu gering war, wu sichere Resultat 
zu erhalten. Die dort gezogenen Folgerungen beziiglich der Zuordnung 
zum selektiven |. e. Effekt bleiben jedoch aufrecht und erfahren noch 
eine nabere Begrindune. 

Im Zusammenhange nut diesen Messungen. zugleich um die Zuver- 


liissigkeit der Methode zu priifen, habe ich auch das optische Verhalten 
; 


des Fuchsins untersucht (siehe die folgende Arbeit). Hier legen schon 
Bestimmungen der optischen Konstanten von anderer Seite vor. Inden 
ich nun die optischen Konstanten (mn, ~) des von mur verwendeten Fuchsin- 


i 


] 


praparate- ~¢ lst hestimmte. konnten die aus thane 8 berechneten Reflexions- 


kurven fiir polarisiertes Licht mit den ebenfalls von mir direkt 


cemessenen 
verglichen werden, was zugleich eime Pritung fiir die (auch in dieser Arbeit 
erwendeten) Formeln der elektromagnetischen Lichttheorie darstellt. 
die meines Wissens noch nicht in dieser Weise durchgefiihrt wurde. 

is sei gleich Iner betont. daBb es nicht im Sinne dieser Arbeit hegt. 
yptische Daten von allgememer Bedeutung fur ..reme* Metalle anzugeben. 
Kntsprechend der in Frage stehenden Zuordnung der optischen und 1. e. 
Sel ktivititen handelt es sich vielmehr darum,. das optische Verhalten 
eben jener Metallspiegel cleichen Materials und gleicher Herstellungsart 
testzustellen. wie sie fiir die betreffenden |. e. Versuche von muir benutzt 
wurden. Der Vergleich mit den aus anderweitig vorhegenden optischen 
Konstanten berechneten Reflexionskurven wird zeigen, dab trotz mancher 
quantitativen) Unterschede eme Uberemstimmung in der spektralen Lag 


der auftretenden Maxima besteht. 


Versuchsanordnung (Fig.1). Zur Messung wurden die schon friiher 


beschriebenen*) Apparate benutzt [Quarzlampe, Monochromator 7 1: 4,5 
on Leiss. Foucaultsches Prisma (80 mm). Quadrantenelektrometer mit 
emer Empfindlichkeit von 3- 10-4 Volt mim). Die Spalt6éffnung des Mono- 


> 


1) lic. S. 234, Fig. 4.5. — 2?) F. Hluecka, ZS. f. Phys. 81. 68, 1933. 
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chromators betrug 0.5 mm (was im Mittel emem spektralen Ausschnitt 
von 3mu entsprach). Die Caesiumzelle mit Quarzfenster war in eine! 
lichtdichten geerdeten Metallkasten eimgeschlossen, der nur eine kleine 
Offnung zum Lichteintritt freigab. Sie war auf einem (mit einem wber 
eine Gradteilung laufenden Zeiger versehenen) Arm schwenkbar auf der 
optischen Bank montiert, der Metallspiegel wurde im Drehpunkt angebracht, 
so dab der Spalt sowohl bei direkt einfallendem als auch bei reflektiertem 
Licht in gleicher Weise auf die Kathode abgebildet wurde. Die Ablbilduneg 
erfolete durch eine Kombination von zwei Quarzlinsen, der Offnungswinkel 
des Strahlenkegels betrug etwa 38, so daB die maximale Abweichung yom 
miuttleren Eifallswinkel bloB 1! . erreichte. Leider war es wegen des 
D4 


Wy’ 


Se 





"Neal mr t!— y 
nran eV ; | 


Fig. 1 L Lichtquelle. # = Filter. M Monochromator 
B Blende. P = Polarisator. S = Spiegel. Z Photo- 
zelle. W = Erdungswiderstand. E = Elektrometer. 


relativ groBen Dunkelstromes der Zelle nicht moéglich, deren Empfindlich- 
keit entsprechend auszunutzen (deshalb wurden auch die Messungen 
bereits bei 2838 mu abgebrochen). Aus diesem Grunde konnte das Elektro- 
meter nicht direkt (wie bei allen friheren Messungen) an die Zelle celeat 
werden, da die Ausschlige viel zu groB gewesen wiren. Es wurde daher 
‘der dem Dunkelstrom entsprechende Ausschlag durch eine zusitzliche 
Gegenspannung kompensiert und das Elektrometer als Nullinstrument 
benutzt. indem der Photostrom iiber einen Hochohmwiderstand (Tusche- 


widerstand von etwa 10% Ohm) geleitet und der an dem parallel ge- 


schalteten Elektrometer auftretende Ausschlag durch eme Gegenspannunyg 
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jewels auf Null zuriickgefiihrt wurde. 


einer Potentiometerschaltung genau ermittelt 


nn Spektralbereich von 3866 





Diese Gegenspannung konnte aus 


werden. Da die Messungen 
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wihrend der Dauer einer MeBreihe nicht verinderte. 


rae bn is. 


Die Aufnahme der Reflexionskurven erfolgte bei 


elnem 


Kinfallswinkel von 60°. Wie aus den Kurven (Fig. 2. 3) zu ersehen, schheBen 


sich dem bekannten steilen Abfall der 


feflexionskurven in der Nahe von 


300 mu noch je drei Reflexionsmaxima im Bereich von 300 bis 240 mu 


(bei etwa 300, 280, 250 mu) an, von denen die ersten zwei engeren Zusammen- 
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hang zeigen. Um einen Vergleich mit anderweitigen Beobachtungen her- 
zustellen, wurden aus den von Minor?) fiir Ag bzw. von Meier?) fiir Zn 
ermittelten optischen Konstanten die Reflexionskurven gerechnet und in 
hic. 2, 3 eingetragen. Zur Berechnung wurden die aus der elektromagneti- 
schen Lichttheorie folgenden Formeln in der Form benutzt, wie sie sich bei 
Th. C. Frey’) finden. Es ist fiir parallel bzw. senkrecht zur Eimfallsebene 


polarisiertes Licht 


(d - ad COs \= ~~ (7 — bh eos q \< 
R éd (1 
(d + (1 COS gq j- —+ (e - h eos J )~ 
(d — cos ~)* + e? 
R —! : (2 
(d +- cos J 24. ep 
Darin bedeuten: 
| \a Lo +a | | e +4. F on ¢ 
d :; e 
yy 2, 
a The {2 v)\* sin? @, al n= \/l z)*, h 2 n= n° 
q Kinfallswinkel, Brechungsindex, % == Absorptionskonstante pro 


Wellenlinge. Man sieht (Fig. 2, 3), dab auch in den berechneten Kurven 
zwei Maxima angedeutet sind, deren spektrale Lage mit jener der hier 
ermittelten \axima rut iuberemstimmt. Das erste Maximum erscheint 
aber hier aufgespalten und schirfer ausgeprigt*), so daB sich ein ahnliche- 
Bild ergibt, wie es die Reflexionskurven des Fuchsins (siehe die folgende 
\rbeit, Fig. 3) darbieten. Meier?) rechnet nach der Dispersionstheorie 
aus den von Minor bestimmten optischen Konstanten des Silbers eme 
Kigenschwingung bei 270 mu, was der Lage dieser Maxima gut entspricht. 
Fir Zink kommt in den Reflexionskurven ein Unterschied insofern zum 
\usdruck, als die nach Minor gerechneten erst bei etwa 270 mu steil ab- 
fallen, wihrend fiir den von mir benutzten Zinkspiegel dieser Abfall schon 
bei etwa 320 mu eintritt. Im Sinne der Theorie bedeutet dies, daB fiir 
meimen Zinkspiegel die Dispersions- und Absorptionskurven etwas gegen- 
einander verschoben sind, indem der gegen das Ultraviolett cerichtete 
Abfall in ersterer etwas spater, in letzterer etwas friiher eintritt. Eine 
Folge davon ist, dafsi von den nach memer Messung scharf ausgeprigten 


Maxima ber 800 und 280 mu nach Minor nur das letztere schwach angedeutet 


1) R.S. Minor, Ann. d. Phys. 10, 581, 1903. —— ?) W. Meier, ebenda 
31, 1017, 1910. — 3) Th. C. Frey, Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 137, 1927; 16. 
1, 1928; 22, 3807, 1932. — 4) Bei den anderen Autoren liegen hier allerdings 


die MeBpunkte nicht so eng, daB diese Abstufungen deutlich zum Ausdruck 
5) W. Meier, Ann. d. Phys.31, 1043, 1910. 


kommen koénnten. 
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ist. Dies weist offenbar darauf hin, dab eime Unabhiangigkeit zwischen 
den optischen Anregungsmechanismen im Sichtbaren und Ultraviolett 
besteht. Eime solche Unabhangigkeit folgert auch Smakula!) aus seinen 
Absorptionsmessungen an ,,kristallinem*‘ und ,.kolloidem* Silber, wobei 
das Verhiltnis der Absorptionskonstanten im sichtbaren Bereich etwa 
1:4 ist. wahrend sie im UY fast gar nicht differieren. Eine solehe Un- 
abhingigkeit wire auch aus den Reflexionsmessungen von Hagen und 
Rubens*) zu folgern, indem die Reflexionswerte fiir einen frisch polierten 
und emen alten Silberspiegel im Sichtbaren fast gar nicht. 1m Ultraviolett 
dagegen stark differieren. 

Nun kOnnen wir uns dem Ziel dieser Untersuchung zuwenden, der 
Beziehung der gewonnenen Resultate zu den friher hinsichtlich des 1. e. 
Verhaltens erarbeiteten. Die eben erwahnte Unabhangigkeit der optischen 
Anregungszustainde im Sichtbaren und UY. hat. wie ich aus dem Verlaut 
der |. e. Strom-Frequenzkurven entnehmen konnte*), ein Analogon im 
l. e. Verhalten, das in dem Auftreten des selektiven und des normalen Photo- 
effektes zum Ausdruck kommt. Ich konnte feststellen, daB beide Effekte 
eine weitgehende Unabhangigkeit voneinander erkennen lassen, und dak 
dort, wo sie sich iiberlagern, die relative Ausprigung der Maxima von dem 
quantitativen Verhialtmis beider Effekte abhangt*). Daraus wiirden sich 
manche Unterschiede erklaren. die zwischen den Messungen verschiedener 
Autoren feststellbar sind. So wird auch das starke Hervortreten der von 
mir beobachteten |. e. Maxima bei Zn mit dem jetzt festgestellten friheren 
\bfall in der Reflexionskurve zusammenhingen. wodurch die Maxima 
ber 800 und 280 mu deutlich werden. Der Verlauf beider Reflexionskurven 
Ryund Rin Fig. 3) ist (emschheblich der Erhebung bei 250 my) qualitatiy 
FANZ cleich mit dem |. e. Stromverlauf?), so dah die gesuchte Zuordnung 
der l. é. Maxima 7H de nN optische 7 Kia nschwinqunge nN damit be stdtigt erT- 
scheint. (Dak die |. e. Maxima fiir alle eventuell in Betracht kommenden 
Reduktionen der Stromkurven erhalten bleiben, ist in der erwahnten 
friheren Arbeit zum Ausdruck gebracht worden.) 

Bei Silber hegen die Verhaltnisse insofern etwas undeutlicher, als die 
l_e. Maxima bei 330 bzw. 320 mu erhalten wurden, wiihrend die ent- 
sprechenden Retlexionsmaxima bei 300 bis 280 und 250 mu hegen. Mit 


der durch die Messungen an Farbstoffen gefundenen Gesetzmiabickeit. 


lt) A. Smakula, ZS. f. Phys. 86, 193, 1933, Fig. 4. — 7) E. Hagen u. 
H. Rubens, Ann. d. Phys. 8, 16, 1902, Fig. 2. — %) F. Hluéka, ZS. f. Phys. 
95. 493, 1935, Fig. 4. 4) lic. S. 494, Fig. 5a, b. — 5) F. Hlucka., ZS. f. 


Phys. 81. 78. 1933. Fig. 4. 
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dal die le. Maxima gegeniiber den Eigenschwingungen langwelliger ver- 
schoben sind, ist dies aber im Einklang. Uberdies diirfte hier die etwas 
stirkere Versclhiebung mit dem in anderen Fallen nicht beobachteten 
Zuriicktreten der Dispersionskurve nach der langwelligen Seite zusammen- 
hiingen, was durch die (selbst im sichtbaren Bereich noch) niedrigen Werte 
des Brechungsindex gekennzeichnet ist, wihrend dort die Reflexion noch 
sehr hoch ist. 

Noch eme Eigentiimlichkeit 1a6t sich aus dem Vergleich der |. e. mit 
den optischen Kurvenpaaren entnehmen, die bereits be: den im polarisierten 
Licht erhaltenen Stromkurven in Erscheinung getreten ist und zu deren 
Deutung erst die ner durchgefiihrten Reflexionsmessungen weitertiihren. 
Die im kiirzeren UY. (bei etwa 200 my) auftretenden I. e. Maxima sind 
abwechselnd der Normal- bzw. Parallelkomponente des Lichtvektors zu- 
ceordnet, das gleiche wurde (wenn auch nicht mit solcher Deutlichkeit 
ber Zn) auch bei den jetzt in Betracht gezogenen Maxima fiir Ag und Zn 
festgestellt!). Die jetzt erhaltenen Reflexionskurven zeigen nun ein Doppel- 
maximum bei 300 bis 280 mu, welches offenbar emer Eigenschwingung 
zugehért (wie ein Vergleich mit den in der folgenden Arbeit ermittelten 
Reflexionskurven des Fuchsins erkennen laBt, welche ebenfalls das Doppel- 
Inaximum aufweisen), und ein zweites Maximum bei 250 mu, das wohl 
auf eme zweite nahegelegene EKigenschwingung hinweist. Nun _ erschien 
bei den |. e. Messungen das lingerwellige Maximum der Komponente J 
das kiirzerwellige der Komponente J, zugeordnet. Wie aus den _ ent- 
sprechenden Kurven?) ersichtlich, zeigt das langerwellige Maximum fiir 
beide Metalle eine Doppelerhebung, wobei die kiirzerwellige mehr hervor- 
tritt: das gleiche gilt auch fiir die entsprechenden Doppelmaxima in den 
Reflexionskurven. Beriicksichtigt man weiterhin den Unterschied der 
von mir ermittelten Reflexionskurven fiir Zn und der nach Minor ge- 
rechneten, so wirkt sich dies nach einer ungefihren Abschatzung in den 
Stromkurven J, und J, derart aus, dab der frither gerade bei Zn nicht so 
deutliche Unterschied in der Zuordnung der Maxima jetzt ebenso schart 
wie bei Ag hervortritt. Aus dem Vergleich der 1. e. Stromkurven mit den 
Reflexionskurven bei Ag und Zn kann man nun die abwechselnde Bevor- 
zugung je eines der Maxima fiir J,, und J, in den Stromkurven mit Wahr- 
scheinlichkeit so deuten, daB von dem im Bereich von 300 bis 250 mu 


auftretenden Paar von Eigenschwingungen die ldngerwellige auf die Normal- 


1) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 92, 362, 1934, Fig. 3, 4. (In Fig. 3 soll dort 
350 mu statt 200 mu stehen.) — ?) F. Hlueka, ZS. f. Phys. 81, 78, 1933, 
Fig. 4, 5; 95, 491, 1935, Fig. 3a. 
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komponente des Lichtvektors (J), die kiirzerwellige auf die Parallel- 
komponente (J, ) lichtelektrisch anspricht. Damit ware auch der Ausnahme- 
fall erklart, der sich fiir Ag und Zn daraus zu ergeben schien, dafi hier das 
léngerwellige Maximum der Normalkomponente zugeordnet war, und um- 
eekehrt, wihrend die anderen beobachteten Fille die entgegengesetzte 
Zuordnung ergaben. Diese entgegengesetzte Zuordnung betrifft hingegen 
die |. e. selektive Entsprechung zu dem bei einer (vielleicht nicht bei jeder) 
Kigenschwingung auftretenden Doppelmaximum, die (nach den vorigen 
Feststellungen) ber Ag und Zn in gleichem Sinne wie bei den anderen 
Metallen auftritt. 
Zusammenfassung. 

1. Es wurden die Reflexionskurven fiir polarisiertes Licht bei den 
Metallen Silber und Zink im Spektralbereich 366 bis 238 mw experimentell 
ermittelt und das Auftreten je zweier Eigenschwingungen festgestellt. 

2. Auf Grund friiherer mit denselben Metallspiegeln durchgefiihrten 
le. Versuche konnten die im polarisierten Lichte auftretenden |. e. Strom- 
maxima den Reflexionsmaxima in bestimmter Weise zugeordnet werden. 
Diese Zuordnung bezieht sich auf die spektrale Lage der (dem senkrecht 
bzw. parallel zur Einfallsebene  polarisierten Licht entsprechenden) 
l. ee. Maxima und Reflexionsmaxima. Sie hat im vorliegenden Falle eimen 
doppelten Sinn, indem eimerseits je eine der beiden nahe aneimander hegenden 
Kigenschwingungen auf die Parallel- bzw. Normalkomponente des Licht- 
vektors lichtelektrisch anspricht, andererseits auch die emer Ejigen- 
schwingung zugehorigen zwei Erhebungen in der Reflexionskurve den beiden 
Polarisationsrichtungen eindeutig, aber in umgekehrtem Sinne wie vorher, 
zugeordnet sind. Danach entspricht der Normalkomponente des Licht- 
vektors (beziiglich der reflektierenden Flache) lichtelektrisch selektiv die 
spektrale Lage der ldngerwelligen Eigenschwingung (eines Eigenschwingungs- 
paares) und des kiirzerwelligen Reflexionsmaximums (einer Eigenschwingung), 
und umgekehrt. , 

Durch diese Ergebnisse wurde die bereits in friiheren Arbeiten gemachte 
Feststellung, daB |. e. Maxima am Orte optischer Eigenschwingungen 


auftreten, neuerdings bestitigt. 


Ich danke Herrn Prof. Dr. E. Lohr fiir sein Interesse und die bereit- 
willige Férderung meiner Arbeiten, ebenso Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer 


fiir die leihweise Uberlassung des Monochromators. 


Briinn, Physikal. Institut der Deutschen Techn. Hochschule, Juhi 1936. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 17 
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Das optische Verhalten des Fuchsins im 
polarisierten Licht. 


Von Franz HlueKa in Briinn. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 18. August 1936.) 


ir ein Fuchsinpraparat (Rosanilinhydrochlorid von Kahlbaum) werden un- 
abhangig vonelnander die optischen Konstanten We 2w sowle die Reflexionswerte 
bei polarisiertem Licht im Spektralbereich von 740 bis 404 my experimentell 
bestimmt und letztere mit den aus n, x berechneten Reflexionswerten verglichen., 


Die optischen Messungen an Fuchsin, die im Rahmen dieser Arbeit 
durchgefiihrt wurden, sollen dazu dienen, die Ubereinstimmung der experi- 
mentell gewonnenen mit den nach der elektromagnetischen Lichttheorie 
aus den otpischen Konstanten n, zx berechneten Reflexionskurven fiir 
polarisiertes Licht darzutun. AuBerdem soll ein Vergleich mit den 
Messungen anderer Autoren zeigen, wie sich die Unterschiede in den opti- 
schen Konstanten verschiedener Fuchsinpriparate in dem spektralen 
Verlauf der Reflexion auswirken und welche Besonderheiten im deren 
selektiver Verteilung zum Ausdruck kommen. 

Da ich bereits bei meinen |. e. (lichtelektrischen) Untersuchungen 
unter anderen Farbstoffen auch Fuchsin benutzt habe, bilden die jetzt 
an demselben Fuchsinpraparat durchgefiihrten Messungen auch eine 
wiinschenswerte Ergiinzung hierzu, da ich damals fiir die optischen Be- 
rechnungen die von anderer Seite bestimmten optischen Konstanten 
heranzog. Es kann nunmehr nachgewiesen werden, daB die damals ge- 
wonnenen Resultate einwandfrei zutreffen, da die sich ergebenden Diffe- 
renzen fiir jene Untersuchungen ohne Belang sind (woritber ich mich 
iibrigens schon damals durch Bestimmung von Reflexion und Durchlissig- 
keit orientiert hatte). 

Unter den sechs Farbstoffen, an denen ich die |. e. Versuche durch- 
fiihrte, gibt allem das Fuchsin tadellose und haltbare Spiegel. Bei der 
experimentellen Bestimmung der Reflexion muB (um unndétige Kom- 
plikationen Zu vermeiden) darauf ceachtet werden, die Spiegeldicke sO oroB 
zu wiihlen, daB die durch Innenreflexion hinzutretenden Strahlen fiir die 
benutzten Wellenlingenbereiche praktisch keine Interferenzerschemung 
mehr geben. Damit wird eine untere Grenze fiir die Spiegeldicke festgelegt. 
Kine obere Grenze ergibt sich dort, wo die Spiegel anfangen rissig und un- 


cleichmaBig zu werden. Als giinstigste Herstellungsmethode fiir Spiegel 


bestimmter Schichtdicke hat sich die schon seinerzeit angewandte bewahrt, 
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die auf dem Austrocknen einer auf den Spiegeltrager aufgebrachten alkoholi- 
schen Farbstoffl6sung im Vakuum beruht. Auf diese Weise lieBen sich auf 


(Juarzplatten tadellose Fuchsinspiegel herstellen. 


Versuchsanordnung. Es wurden zwei Versuchsreihen durehgefiihrt, 
wovon die erste zur Aufnahme der Reflexionskurven, die zweite zur Be- 
-timmung der optischen Konstanten n,z diente. Die “erste Aufstellung 
war mit der in der vorangehenden Arbeit!) beschriebenen 


/ 
*/ 


identisch, nur wurde statt des Foucaultschen Prismas wee >a 
ein Glan-Thompsonsches (18 mm) verwendet. Der 

Fuchsinspiegel hatte die  GréBe 

2020 mm*, auBerdem wurden noch 


zwel Kontrollspiegel verschiedener Sa ( | ge" 


Dicke verwendet. Die Spalt6ffnungen 


des Monochromators konnten dank der , 

Kmpfindlichkeit der Anordnung sehr 

klein gehalten werden, sie betrugen | 

bloB '/,5 mm. Das war aber wegen der Ve : ss a 

im Sichtbaren verhaltnis- M = Monochromator. 


B = Blende. 


maBig geringen Dispersion (/)s S = Spiegel. 
\ P Polarisator. 
DY 


des Monochromators auch 


en di 1 } | A = Analysator. 
notwendlg, der spektrale Sp Pusheineplens. 
DurchlaB betrug dabei 2 A Kompensator. 
Fig. 1. 


bis 11 mu (von Violett 
bis Rot). Uberdies erwies 
es sich in den Bereichen der starken Anderung der Reflexion notwendig, 
ein Linienspektrum zu benutzen, da auch das gefilterte kontinuierliche 
Spektrum einer Gliihlampe fiir diesen Fall noch nicht die geniigende Reinheit 
besaB. Es wurden die Linien der Quarzlampe und einer Geibler-Roéhre (H) 
benutzt, mit Heranziehung eines Fuchsinfilters im Rot und Violett, ferner 
das durch eine starke Fuchsinschicht bzw. ein Jenaer Glas UG 1 gefilterte 
langwellige Rot einer Gliithlampe sowie gefiltertes Blaugriin. Im _ lang- 
welligen Rot muBte der groBen Durchlissigkeit wegen ein etwa 15 uw dicker 
weniger guter Fuchsinspiegel herangezogen werden, wiihrend ansonsten 
ein 21’, u dicker Spiegel ausreichte. 

Bei der zweiten Versuchsreihe wurden die Konstanten n,x aus dem 
Haupteinfallswinkel und dem Hauptazimut in der tiblichen Weise bestimmt. 


Zu diesem Zwecke wurde der Strahlenkegel der spaltabbildenden Linse 


t) S. 240. Fig. 1. 
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durch eimen schraggestellten Spiegel auf den Kintrittsspalt elnes Spektro- 
meters gelenkt, das mit zwei drehbaren Glan-Thompsonschen Prismen 
und emem Soleilschen Kompensator ausgestattet war (Fig. 1). Der 


Fuchsinspiegel wurde auf dem drehbaren Spektrometertischchen justiert. 


Krgebnis. Die Reflexionswerte wurden bei 60 und 20° Ejinfallswinkel 
bestimmt (Fig. 3, 4, Tabelle 1). Aus den ermittelten optischen Konstanten 
(Fig.2) wurden ferner die Retlexionskurven fiir dieselben Ejinfallswinke!l 


gerechnet {die benutzten Formeln finden sich in der vorangehenden Arbeit, 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Gleichung (1), (2)]: der Vergleich zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den 
experimentell bestimmten Reflexionswerten. Gleichzeitig wird ersichtlich 
gemacht, daB diese Ubereinstimmung nicht erzielt wirde, wenn man die 
Reflexionskurven aus den optischen Konstanten zweier anderer Fuchsin- 
priparate rechnet, die von Pfliiger') baw. Rohn?*) bestimmt wurden. 
Man sieht, wie sich die Unterschiede in den Konstanten n,z bei der Re- 
flexion auswirken (Fig. 8). Die sehr medrigen Werte der Absorptions- 
konstanten x 1m langwelligen Rot wurden aus Durchlassigkeit und Reflexion 


einer Fuchsinsechicht bestimmter Dicke ermittelt. 


l) A. Pfliiger, Wied. Ann. 65, 173, 1898.— #7) W. Rohn, Ann. d. Phys. 
38, 987, 1912. 
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Bemerkenswerterwelse zeigt sich im allen drei Fallen in den Reflexions- 
kurven eme Doppelerhebung, und zwar raicken diese beiden Maxima in der 
Rethentolue :  gréBerer — Eimfalls- 
winkel, R , R nach kiirzeren ( 
Wellen vor. Auch die in der 70} 








vorangehenden Arbeit bestimnten - 
Reflexionskurven von Ag und Zn 

welsen solche Doppelmaxima auf?), I | 

deren Zusannnenhang mit dem R15 

ihtelektrischen Verhalten dort dis- 

kutiert wurde. Die entsprechenden 

Stromfrequenzkurven far Fuchsin | 

wurden bereits friuher im = unzer- Is 

legten Licht aufgenonnnen®), fir 

polarisiertes Licht konnten die _ 


Messungen wegen der auberst geringen |. e. Empfindhchkeit des Fuchsins 
und der rel. Enge des spektralen selektiven Bereiches bisher mecht mit 


der ertorderlichen Deuthcehkeit durchgefiihrt werden. 





740) HSU) 656 620) 578 546 25 “iM 480) 436 405 mu 
mn 184 222 2.48 2,58 L390) 1.85/12 O82 1,08) 1,25 
z 0,004 0.11 063 0,97 1,12 O84 036 0,25 
R 3s 14,0 21.5 27,9 22 3.95 32 
) 
t lb,b6 20.6 28.3 32 26,8 ] . 
2) ) » +> o = ‘ aD) 4») ‘ 
t os deed ww l t 16.2 t.Z UM 
tit} 
> ‘ é - ie m4 = > - 
i tU t? $8.5 29,6 04.3 17.9 15.8 


) 


Wie in der vorangehenden Abhandlung sei auch Mer den Herren Prof. 


} 


Dr. Ek. Lohr und Dr. Cl. Schaefer mein herzlichster Dank ausgesprochen. 


Brinn, Physikalisches Institut) d. Deutschen Techn. Hochschule. 


Juhl 19386. 
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(Mitteilung aus dem VPhysikalischen Institut der Konigl. -Ungarischen 


Universitit fiir teehnische und Wirtschaftswissenschatten. 


Uber den Zeeman-Effekt 
der atmospharischen Sauerstoffbandenlinien. 


Von R. Sehmid und A. Budoé in Budapest 
mit Versuchsergebnissen der Dissertation 


von Jolanthe Zemplén. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 18. August 1936.) 


\bsorptionsspektralaufnahmen der O, 32 < *2)-Bande bei 7660 A, erzeugt 
in Magnetfeldern bis zu 26000 Gaub Feldstarke und in einer Liinge von 80 em, 
werden diskutiert. Die theoretisch zu erwartenden Zeeman-l:tfekte der *2 (mit 
unvernachiliissigbarer Triplettaufspaltung) Sauerstoffterme lassen sich unter An- 
wendung von verschiedenen vereinfachenden Annahmen niherungsweise_ be- 
rechnen: aus den feldlosen Triplettermen entspringen dreimal (2-/ — 1) Zeeman- 
Komponenten fiir jede KY, die M, ~ 1, 0, 1 entsprechend in drei Gruppen 
verteilt sind. Wegen der Breite der Absorptionslinien schon ohne Feld findet 
man an den Stellen, die den Anhaufungsorten der Termkomponenten entsprechen, 
die Zeeman-Komplexe der Bandenlinien und zwar zeigen die P- und &-Zweig- 
linien ihre (intensivsten) Zeeman-Komplexe in bezug aut die feldlosen 
Linien — mit etwas mehr als 1 x Apyormal gegen Rot, die ?V- und “(Q-Zweiglinien 
die ihrige gegen Violett zwar um einen etwas noch gréBberen Betrag, der aber 
noch immer kleiner als 2 Ayporma I8t verschoben, in beruhigender Uberein- 
stimmung von Theorie und Experiment. 


In einer vorliufigen Mitteilung') wurde iiber die Versuche berichtet. 
die das Photographieren des Zeeman-lffektes der Linien der atmosphiirischen 


Sauerstoffbanden erzielte. Zu dem dort mitgeteilten sollen noch folgende 





experimentelle Einzelheiten zugefiigt werden. 

Fig. 1 stellt den Kisenkérper des neuen, groBen Elektromagneten dar’). 
Die zwei AuBbenschrauben an jeder Seite, die an den Biigeln aufliegen, 
dienen als Ziehvorrichtung fiir die beweglichen Polkérper. Innenanziehen 
erfolet durch Nachlassen unter Strom. Die mittlere Schraube hilft beim 


Festhalten des inneren. auswechselbaren Polstiickes. Die elektrischen 


1) R. Schmid, Phys. Rev. 49, 271, 1936. — ?) Wir méchten auch an dieser 
Stelle Herrn Universitatsassistenten I. Ferencz, dem Konstrukteur des In- 
struments, fiir seine Bereitwilligkeit, womit er uns gestattete. die niheren 


lcinzelheiten der Konstruktion hier an erster Stelle veréffentlichen zu diirfen. 


unseren herzlichsten Dank aussprechen. 
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Windungen laufen in vertikalen Ebenen und hidlen die Aushéhlungen des 
(isenkérpers fast vollkommen aus. Fig. 2 gibt ein schematisches Bild der 
lonstruktion. Der Raum / enthalt 400 Stick rechteckige Kupferwindungen, 
die vom Strom alle nachemander durchflossen werden. Die Windungen 
haben emen Querschnitt von 7X 7mm? und sind durch einen Kanal von 
3.6 * 3.6mm" Querschnitt mwendig kihlbar. Die ganze Linge , der 
100 Windungen ist in 42 Strecken, je etwa 25 m lang, mit In- und Ausflub 


versehen. eimgeteilt, die mit destilhertem WKihlwasser, durch starkwandige 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Guunimischliuche nebenemandergeschaltet und muittels eimes Iompressors 
vespeist werden. Alle Ausfliisse sind isohert iber eine gemeimsame Rinne 
montiert, wodurch eine Wontrolle der gleichmabigen Kiihlung mdéglich ist. 
bie Windungen. Zu- und Ableitungen usw. lassen um die Liangenachse des 
Instruments emen Raum von etwa 3 * 3 em®* frei, der somit den Maximal- 
querschnitt des mit (natirlicherweise nur fiir Transversalbeobachtung) 
dem niitzlichen Lichtbiindel ausfillbaren Interferricums darstellt. Die 
Liinge der Polstiicke selbst betragt, wie schon berichtet wurde, SO ¢m und 
merkwiirdigerweise zeigt sich das Magnet-(Quer-)feld entlang dieser un- 
vewOhnlichen Linge von den letzten Zentimetern an beiden Enden ab- 
vesehen besser als einige Promille homogen, wie es durch kleine, entlang 
der Lingenachse durchgezogenen Probespulen, mit einem ballistischen 
Galvanometer verbunden, bei mehreren Feldstarken demonstriert werden 
konnte, was vor allem der Konstruktion nach dem Muster des Mantel- 
transformatortyps und dichtesten Packung der viereckigen Windungen 
im ausgehobelten Raume des Eisenkérpers zu verdanken ist. Als zulassige 


Maximalbelastung wurden 400 Amp. x 220 Volt, bei einem Kuhlwasser- 
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bedarf von unvefihr 1 Liter Sekunde (20°C), mit etwa 2! 9 Atm. Minilut- 
iberdruck berechnet, wodurch in emem Interferricum von 3 3 >< SO cm? 
homovene Felder von etwa 35000 ~ 10000 Gaub Stirke erzeugt werden 
sollten: dies hia’ in Anbetracht des verhiltnismabig hescheidenen 
Materialanfwandes von etwa 2350 ke Eisen und 730 ke Kupfer, noch als 
eine recht befriedigende Ausfithrung bezeichnet werden. Jedoch konnten 
bis jetzt aus materiellen Griinden Schaltemrichtungen, Widerstiande, 
Kuhlanlage usw. nur Leistungen bis etwa 66 Amp. 110 Volt angewendet 
werden: in dieser Weise wurde, in einem Interferricum von 1 & 1 & 80 em, 
ein Feld von 26600 Gaub verfiigbar. Jedenfalls verhef die Magnetisierung 
Speisestrom Kurve bis zu diesem Werte noch recht linear, so daB man 
eme frihzeitige Eimstellune der Sittigune vorerst noch nicht zu firchten 
braucht. 

Die Kupferleitungen sind zwenmal mit Baumwollfiden umwebt und 
tinsponnen: die fertigen Windungen wurden dann mit [soherlack durch- 
trinkt und ausgeheizt. Kim, die Magnetklenmen itiberbriickender Wider- 
stand schiitzt gegen (bel etwaigen unvorhergesehenen Stromunterbrechungen, 
wie Ausschmelzen von Sicherungen usw. auftretenden) SpannungsstéBe, 
die vermoge der betriachtlchen aufvespeicherten magnetischen Energie 
her voller Belastung — leicht gefahrlich werden konnten. Das Instrument. 
dessen Gesamtgewicht etwa 38t betragt, ruht auf emer massiven, selbst 
iiber 100 ke schweren, rollbaren Unterlage, die auch eime Hoheeinstellune 
und em Nivelheren der Langenachse ermodglicht und oben eme. celatt- 
veschliffene Tischplatte tragt. auf welcher der eigentliche Magnet autliegt 
und durch Schraubenemstellung in der Horizontalebene leicht genau konanxial 
nut der Belichtungsrichtung des Gitterspektrographen justiert werden kann. 
Die ganze Apparatur ist in der Fig. 3. ersichtlich. Als Absorptions- 
rohr diente em = IWupferrohr von ltmm Wandstirke, dessen WKreisquer- 
schmitt von 12 mm Durehmesser ein wenig oval zusammengedriickt wurde, 
so dali es in das Interferricum 1 Xx 1 em? eingespannt werden konnte. Das 
\bsorptionsrohr (Linge SO ¢m) wurde an beiden Enden mit 2 mm dicken 
Glasfenstern versehen: Leitrinne und Leitstifte sicherten em = zwangloses 
\nzichen der beiden Gumimiringe, womit die Dichtunge der Fenster erfolgte. 
in biegsames Kupferrohr von 8mm AubBendurchmesser und 1mm Wand- 
stiirke verband das Absorptionsrohr nut dem Reduktionsventil der Sauer- 
stoffbombe. Man konnte bis auf 50 Atm. fiillen, es zeigte sich aber bald, dab 
die Absorptionsbandenlinien ber Drucken tiber 10 bis 12 Atm. schon sehr 


merklech wevell Druckverbreiterune ah Schiarfe embiiben. Dem Be- 


streben entsprechend, movhehst kontrastreiche Absorptionsspektralbilder 
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(ber den Zeeman-liffekt der atmospharischen Sauerstoffbandentinien. 
zu erhalten, wurde der Druck jedoch bis auf diese Grenze vesteigert. Als 
sontinuerliche Lichtquelle mit betrachtlicher Oberflachenhelligkeit wurde 
ine Wolframfadenlampe (Fadendurchimesser etwa 0.4m, Spiraldurch- 
messer etwa fami) mit 25 Amp.» 10 Volt-Leistung vorgesehen. Die Lampe 


befand sich ungefahr em halbes Meter hinter dem Absorptionsrohr, das 
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Fig. 3 


~elbst im emem Abstand von etwa j} 9 lit Vor dem Spektrographenspalt 
uifgestellt wurde. Eine Zvlinderlinse von 15 ¢m Brennweite ermodglichte 
ele Spaltlange von etwa 2 ¢m zu benutzen, Was sich bel der astigmatischen 
\bbildune der Paschenschen Gitteraufstellung eiigermaben vorteilhatt 
erwies. Binnen 8 bis 10 Stunden (ohne Nicols) erschien die 7660 A-Bande. 
auf Uford Infrared-Platten, auf ziemlich gut geschwarztem Hintergrund. 
Dennoch sind die erhaltenen Aufnahmen wie es die unangenehme Er- 
fahrung mit der Abbildung der vorlaufigen Mitteilung bewies fir Re- 
produktionszwecke leider nicht besonders geeignet. An den Originalplatten 
dagegen be entsprechender Behechtung wabrend der Besichtigung 
fallen sofort) zwischen die feldlosen Bandenlinien die Wevell der Ab- 
sorption in der langen Luftschicht zwischen Lampe und Platte auch vor- 
handen sind die neuen, durch das Feld hervorgerufenen Zeeman-Liniet 
aut, Und zwar sind die intensivsten diejenigen, die sich an der roten 


Seite der P-und R-Zweiglinien bemerkbar machen, Die an der violetten 
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Seite der "(- und K(Q)-Linien auftauchenden Zeeman-Linien sind etwas 
~chwiacher: sie sind auch ein wenly weiter von der feldlosen Stelle ab- 
veriickt als die vorherigen. Triigt man ferner in das erhaltene Spektrum 


die den angewendeten Feldstirken entsprechende Normaltriplettabstiénde 


asia 1.7-10-°- H (Gaub) em, so ereibt sich, dab die Konmponenten- 
abstande fiir P- und P-Limen etwa zwischen 1 iy und l!/,xAyv 
fir die ’Q- und “Q-Zweiglinien etwa zwischen 1! xAvund2x Ay, 


fallen. Es zeigt sich auch ein klemer ..Gang* dieser Abstainde, sowie der 
Schirfe der Komponenten mit der Rotationsquantenzahl Ky der Banden- 
linen und zwar in der Weise, dab die Komponentenscharfe ihr Maximuin, 
die Abstinde thr Mintiiuim in der Uingebung von Av 7 zu haben scheinen. 
Der leider unzulingliche Kontrast der bisherigen Aufnahmen verhindert 
ele genauere Messung am WKomparator: die angegebenen Werte sind eben 
nur Kompilationsergebnisse der visuellen Betrachtung von mehreren Platten, 
die ber varnerten Feldstirken, Gasdrucken und Expositionszeiten erhalten 
wurden. 

Was nun die Deutune der beobachteten Effekte anbelangt. so kOnnen 
wir vorerst bemerken. dab der Zeeman-kEttekt der atinosphiirischen Sauer- 
-toffbandenlinien, die bekanntlich einem 1X <— ?¥-Ubergang zugeschrieben 
werden, eigentlich den [influb des Magnetfeldes auf den °2-Term anzeigt. 
da ja }L-Zustiinde ohne L-Entkoppelung sich gegen das Feld unempfindlich 
verhalten sollen. Ware aber der ?-Term dem reinen Falle > zugehérig, so 
kOnnte man die Beobachtungen nicht ableiten, denn em 3S (b)-Term spaltet 
-ith im Felde zu emem zweifachnormalen Triplett unabhangig von der 
Rotationsquantenzahl auf, dem (in diesem Falle vollkommenen) Paschen- 
Bach-Effekt entsprechend!). Auch ein Tripletterm, der zwar eme mebbare 
Multiplizitit, aber nur nach dem Schema der ,,.Rho-Typ-Dublette™ der 
2 »-Terme, aufweist, mag nur eme, mit der Rotationsquantenzahl angenihert 


proportionale Verbreiterung des Aufspaltungsbildes, tberlagert uber die 


gweifachnormalen Triplette von ®Y (b), hervorrufen, wie es aus analogen 
Uberlegungen des Dublettfalles ausgearbeitet von Hill und publiziert 
in einer Arbeit von Almy*) hervorgeht. Fir den tatsachlichen Fall des 


Sauerstoff?2-Terms, zu dessen Struktur die Wechselwirkungen der indi- 
viduellen Elektronspine wesentliches beitragen — wir verweisen lner auf die 
emschligive Arbeit) von Kramers?) ist’ bis jetzt die Berechnunge des 


(theoretischen) Zeeman-Effektes unseres Erachtens noch nicht angegeben 


') Vel. z. B. W. Jevons, Report on Band Spectra of Diatomic Molecules, 


Cambridge, Univ. Press. 1982, 8. 251 u. ff. - 2) G.M. Almy. Phys. Rev. 
39. 1495. 1930. 3) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 53. 422. 1929. 
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vorden!). Die entsprechende Ableitung kann aber verhaltnismaBig einfach 


rfolgen,. wenn ian die drei Wechselwirkungen: 1. die Kramerssche. 
> > > 


nit der Form 2 ¢ [8 (S.n)?—S?]. wo S die Spinresultante und nm den Ein- 
ieitsvektor in der Richtung der Rotationsachse (e€ numerischer Faktor) 


bedeuten: 2. die gew6hnhliche, zwischen Molekilrotation und der Spin- 


resultante bestehende Interaktion von der Form 7 Si(J(s + 1) K (k + 1) 
SOS + 1)I. Wo Y ein numerischer Faktor nach dem o-Typ-Dublett- 
nuster bedeutet und endlich 3. die fir den KinfluB des (auBeren) Magnet- 


feldes mabeebende. mit der zweifachnormalen Triplettaufspaltung pro- 
portionale Feld ~ Spinresultante-Wechselwirkung, deren exakte Form in 
einer Arbeit von Hill*) gegeben wurde, in emem geeigneten Bezugssysteim, 
far welehes wir zweckmiBigerweise das vom Falle } benutzen werden, 
Asamimentabt. 


Bei der Aufstellung der quantenmechanischen Form der ersten Wechsel- 
> 


wirkune beachten wir. dab die Matrixelemente von (S. 1). unter Mitberiick- 


sichtigune der Ausemandersetzungen von Hill und van Vleck?) fiir 
- 


S..1). sich folgendermaBen darstellen lassen: 














J 
Q 0) 
Vera 
bs J x 
(6, TT) () 
Ja, in Versi 
Jit 
0) 0) 
Joss 
vomit sich dann die gesuchten Matrixelemente zu 
J +2 J (J +. 1 
— 0 8 
7 ee | (2J + 1) 
H, 2e[3(S,n)° — S* 2¢€ 0 | 0 
J (J —_— 1) J canst 
3 - © a 
(2 J + 1)° » J oe 1 
ergeben. Die Matrixelemente der zweiten Wechselwirkung schreiben sich: 
> > yh 0 0 
H, (IX, S) | 0) —_ 0 
0 0 —yv(h + 1) 


Betreffend den Stand der Theorie nebst experimentellen Beispielen der 
seeman-iffekte in Bandenspektren verweisen wir auf die vortreffliche bis zur 
‘eit des Erscheinens vervollstindigte Zusammenfassung von Crawford (F. H. 
rawford. Rev. Mod. Phys. 6. YO. 1934). 27) EK. L. Hill. Phys. Rev. 34. 
NOG, 1929: vel. S. 1509, 3) ELL. Hill u. J. H. van Vleck. ebenda 32. 
2-0, 1918: val. S. 258. 


( 
— 
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Und endheh die der dritten (AuBenfeld-) Wechselwirkune: 


M Kj (K+ 1)?— M*| P 
K+] | (iv +1)? (2h +1) 
HM, = 2 A Vom * 5, K{ (hv +3)°- M+ M (K+1)(v?-M?*) 
2 A vnore | (+1)? (2K +1) K (Iv +1) | K* (2K +1) 








(K+ 1)(K*— M?) M 
| K? (2K +1) 


Der gesuchte KintluB des iuBeren Magnetfeldes auf den ?2-Sauerstoff- 
term kOnnte durch die Resultante der obigen drei Wechselwirkungen dar- 
vestellt werden, wenn die Nichtdiagonalitat in AU und J des Summenaus- 
druckes H, + H, + Hg leider die Aufstellung der allgemeinen Formel fiir 
die Energie nicht vereiteln wiirde. Wenn wir uns aber mit der Genauig- 
keitserenze der feldlosen Kramers-Formel (1. ¢.) begniigen, labt sich wenig- 
stens die Energiedeterminante eimigermaBen itiberblickbar aufschreiben. 


Werden niimilich die Matrixelemente von H, mit der, dem urspriinglich 


ungestOrten, Bly (iy + 1)-Ausdruck entsprechenden Matrixformel 
(J +1)(J + 2) 0 0) 
H, = B| 0 J(J +1) ( 
\ 0 0 (J —1)J 


kombiniert, so berechnen sich aus Hy, + H, die Energieausdriicke: 


Weosei=BUO+) +1—-F +01 +1) +955 —6 4% 


| B et ed | 
é 
Weeos b J (J 1)+2 = 
Wy, BIJ ces eS € —|ed 1 1)2-49 Ee" _¢ =| 4 
a pin B (er? Rm BI | 


die auch von Schlapp!), jedoch von Fall a ausgehend, erhalten wurden*). 


') R.Schlapp. Phys. Rev. 39, 806, 1932, Formel (6). 


*) Im Fall @) schreibt sich H, da hier die entlang der Figurenachse 
> 
genommene Komponente von S quantisiert ist — sehr eintach: 
0 0 
HY 2: 0) 2 Q) 
0) 0) 1 


Fiihrt man sodann eine Transformation SH? S~! durch, wo fiir S die, der 
a) > b)-Transformation eines ?2-Terms entsprechende ‘Transformationsmatrix 

deren exakte Form nach van Vleck {J.H. van Vleck, Phys. Rev. 33. 46%, 
1929, Formel (31) und (32)| berechnet werden kann eingesetzt wird. so ist 
die im Text gegebene Form von H, tatsichlich zuriickzuerhalten. 
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Vernachlissigt man in der Reihenentwicklung des Wurzelausdruckes 


die Glieder mit (¢/B)2 neben (e/B) und schreibt fiir J der Reihe nach 


k —1. K und K +1, so gelangt man wieder zu den von Kramers 
damals natirlich auf ganz anderem Wege erhaltenen Energie- 
ausdriucken: 
irs 3 oe Kk +1 
BK (K +1)—e(1+-,.) = BKE(K + 1) —8e5,-__ 
2k —1 9K —1 


Bk(k +1)+2 
3 Kk 


= BR(A + — 
: 3) BK (kK 1) E 


BK(K +1)—e(1— at 


2K 
Nun ist aber die eben angewendete Vernachlassigung mit dem Weglassen 
von allen nichtdiagonalen Elementen von H, + H, gleichwertig. Dann 
laBt sich die zu H, + H, + Hy gehorende Energiedeterminante folgender- 
maBen darstellen: 

2K : M , 
—~ "oR g tvs + 2 A M%orm ° —WV 

2n +. 


kK +1 
K[(K +1)? — M?)]2 
ranes’| 412 Q@K + a 
0 

K [(K +1)? — M*)]'2 
(K + 1)(2K + 1) 

M 
K (K +1) 
(K + 1) (K? — M?)]'!2 

Kk? (2K +1) 


) 
= A V norm 





2e— Y + 2 A Vonorm * -W = 0. 


) 
= A Vnorm 





Q 


y (ik 4 eaten 2 
F. | = —— 
rm} 22K +1) 
2(hk +1) M ; 
-e——| ._—-y(K +1)—2Ay, -— —N 
3K —1 } te 
Die in der Diagonale befindlichen Giheder: 
Kk Kk +1 
__.. @ _ F 9c __ ian — —_ \ 
y Kk, Qe—y, Abo. 3 y (Kh 1) 


3 e 
2K +38 


sind aber nichts anderes, als die ,,feldlosen‘* Triplettermwerte. Wenn wir 


die Zeeman-Terme yon der Triplettkomponente mit K = J ab zahlen 
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wollen und mit vy, und vr, die Abstinde der feldlosen ,,auBeren™ Triplett- 
komponenten J K +-1 von dem .,mittleren“ Termwert J = Iv be- 
zeichnen, geht die obige Determinante in 

M W F 
Ee ea 
ne en A((a +- 1)* - = 

™ (K +1)? 2A +1) 
0) 


, 9) , ; 
Mv, 1 _ Viorm 


K [(K + 1)? — M?)}]'2 

(K + 1) (24K + 3 
M 

norm” K (K + 1) 


A (kK + 1) (kK? — M?)]'!2 
9 A Peccn’ 
ees Kk? (2K +1) | 


)) , . 
a4 | Vunorm | 


2A1 ats _0 


0 
: p(K + 1) (kK? — M?)7]'2 
a“ A Vinorm Kk? 9 K 4 1) 
M 
V.. scans 2 A Vnorm . K =" VW M 
iiber, wo also Wy, schon die Zeeman-Verschiebungen als Funktion von J/ 
bedeutet. Auch die Kinfihrung der Bezeichnungen 
Y. + Ve v,— YD. 
iT Ys ‘ 
Vo > ’ Vis aces daa 


0 9 ) 


d. hi. 


VW ee a eee 1] J=K Vv. + Vis bzw. i} J K ; VW J k => Vo -— Vis 


ist vorteilhaft, denn Vo bedeutet den Abstand des Schwerpunktes der zwel 
jiuBeren* Triplettkomponenten vom mittleren, der im Falle des O,-Grund- 
gustandes mit K sich angeniihert konstant verhalt und etwa 2 em! 
betragt : Vis bedeutet den halben ,,auBeren” Triplettabstand, der wieder 
bet O, @2) viel kleiner als 1) zu sein pflegt und ber 7 sogar ginzlhich 
verschwindet. Die drei Wurzeln W,, entsprechen den drei M .-Werten: 

1, 0, 1. und zwar findet man bei negativem rv, die J, 1. ]-, 
M Kk, (K-11), .... KW, (K + 1)-Komponenten gegen klemere, 
die mit J, 1, M (kK +1), WK, ..., (kh —-1), A-WKomponenten 


cegen oroBere Wellenzahlen, in bezug auf die Gruppe M, = 0, hy, 


ex 1). ..., (K —1), K verschoben. — Die Berechnung der Wurzeln 
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Ibst ist — abgesehen von den Extremfillen WV - (kK +1)+Kk — 
ider sehr zeitraubend. Setzt man aber voraus, daB v,, neben vy und 

V orma) VeTnachlassigbar sei, so kénnen einfache explizite Ausdriicke fiir 
ie Wy-Wurzel angegeben werden, die der Knergiegleichung zwar nicht 
xakt, aber noch im Rahmen der schon oben angewendeten Genauigkeits- 


renze, geniigen. Diese sind: 


M(M—1)7'b 
| l ’ ! 2 . 9 2 | P . ’ 
| Vig 1 2 iD a he r 4 (2 | Vnorm ) is 47, (2A norm 7 (Kk r 1) | ’ 
) : M (M—1)}'2 
I We 0° vy — : | Yo +> 4 (2 A YVoorm ) + 4 Vo (2 é | Vrorm ) 


K (K + 1) 
M (M i. 3¥ l/y 
norm )* —4 Vy (2 | Vuorm 5 are . | 
K (Kh -+- 1) } 


M(M 1} + 
al ¢ oo 


—l|r +4(2Ay 





Woy =f 


1 1] 
I< > | 


norm) { 





Vo —| v3 +. 4(2 | } - -4 y, (2 1» 


Um dies Ergebnis mit dem experimentellen Befund in einfacher Weise 
vergleichen zu konnen, nehmen wir an, daB das (auBere) Magnetfeld 


21400 GauB stark sel, wodurch A pv cleich 1 em! wird. AuBerdem soll 


normal 5 
fiir vy. unabhingig von K, iiberall 2¢m! eingesetzt werden. 

Die in dieser Weise erhaltenen W ,-Werte sind graphisch in der Fig. 4 
dargestellt, und zwar nur fiir ungerade A, da ja wegen der Kernsymmetrie 
bzw. des Nullkernspins des O,-Molekiils bzw. O-Atoms nur jeder zweite 
Rotationszustand mit meBbarer Intensitit vorhanden ist. Zwecks besserer 
Onrientierung wurde oben auch die schematisierte Termlage ohne Feld, unten 
die Zahlenwerte der wichtigsten Abstiande in bezug auf Ay, vermerkt. 
Wenn man aber auf Grund dieser Termzeichnung die Deutung der tat- 
‘achhch beobachtbaren Verteilung der Zeeman-Komponenten im Spektrum 
vornehmen will, so miBte noch tolgendes beachtet werden: 

Da der °X-Term der untere Zustand der atmosphirischen Sauerstoff- 
banden ist, entspricht eimer Termkomponente, die in der Termzeichnung 
vegen gréBere Wellenzahlen bezogen auf den magnetisch unbeeinfluBten 
erm —— hegt, im Spektrum (da ja der obere Zustand durch das Feld nicht 
beeinfluBt wird), eine Linienkomponente, die gegen kleinere Wellenzahlen, 
ilso gegen Rot — bezogen auf die feldlose Linie — verschoben ist und 
imgekehrt. Ferner: da die, den P- und R-Zweiglinien entsprechenden 

berginge den ,,mittleren’ Triplettkomponenten ohne Feld (J = K) zu- 
ommen, werden sich nach Einschaltung des Feldes in der Nachbarschaft 


lieser Zweiglinien diejenige Zeeman-Linienkomponenten bemerkbar machen, 
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die den Zeeman-Termkomponenten der rechten Buildflache der Fig. 4 
zugehorig sind. Und ebenso werden neben den ?Q- und “Q-Zweiglinien, 
deren entsprechende Uberginge die ,,iuBere’* Triplettkomponenten 

ohne Feld (J = WK — 1) als unteren Zustand haben, diejenigen Zeeman- 
Linien beobaechtbar sein, denen Zeeman-Terme in der linken Bildflache der 
hig. 4 zukommen. Und endlich, aber nicht zuletzt, weil die Breite der 


feldlosen Bandenlinien ja schon etwa 0,2 em! ausmacht, wird statt der 














J=A-1 J=K+1 J=K 
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Fig. 4. 


Feinstruktur der Zeeman-Terme, die nach Fig. 4 etwa dieselbe GréBen- 
ordnung hat, im Spektrum selbst (besonders bei gréBeren A-Werten) nur 
die Stelle von Absorptionskomplexen beobachtbar, die ihre Helligkeits- 
maxima eben an Orten, die den im Termschema dichtest belegten Platzen 
entsprechen, aufweist. Angesichts der Lagen der Anhiufungsstellen der 
Zeeman-Terme in der Fig. 4 erwarten wir auf der roten Seite der P- und 
()-Zweiglinien die (intensivsten) Zeeman-Komplexe in einem Abstande von 
,wogegen an der 


der feldlosen Linien von etwas weniger als 1,24 Ay, ._., 


violetten Seite der feldlosen “Q- und *Q-Linien die Zeeman-Komplexe 
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jedenfalls etwas welter verschoben. sich bemerkbar machen werden. AuBer- 
dem sollten diese letzteren noch weniger intensiv sein, als die neben den 
P- und R-Linien auffindbaren Komplexe, weil hier {also links von J = kK —1 
teldlose) Terme| nur die Hialfte der gesamten Uberginge eine Spur hinter- 
lassen: die andere Halfte ordnet sich neben den Stellen der feldlosen Terme 
bzw. Linien, die schon sowieso wegen der Absorption in der Luftschicht ent- 
lang dem langen Lichtweg, auf den Platten zu finden sind. Die Uberein- 
stimmung mit der Lirfahrung labt also - besonders angesichts der Ver- 
wendeten zahlreichen Vereinfachungen im Laufe der Berechnungen — nichts 
wesentliches mehr zu wiinschen ibrig. Man vergesse ferner nicht, daB die 
vorgelegten Resultate nur fir AK = 7, wo v9 exakt gleich 2em7! und 7, , 
tatsachlich Null ist, giiltig sein sollten, welche Bemerkung auch hinsichtlich 
des schon erwihnten, beobachteten .,aanges** der Abstande und Inten- 
sititen der Komplexe, mit dem Wendepunkt bei ungefahr A = 7, eine 


.Deutune’®* zu geben mag. 


Die schon geschilderte, durch nichtvernachlassigbare Linienbreite ver- 
ursachte Uberlagerung ist bei den kleinsten K-Werten noch nicht ausge- 
bildet. so daB hier genauere Resultate zu erhalten waren, wenn eben diese 
Linien wegen Intensitaétsmangel der Beobachtung leider nicht entgehen 
wiirden. Dies ist um so mehr zu bedauern. weil, wie Mulliken und 
van Vleck hervorheben! ), durch Beobachtung der Polarisation der Zeeman- 
Komponenten der allerersten Bandenlinien die Frage experimentell entschie- 
den werden kénnte, ob die atmospharische Sauerstoffbanden in der Tat einer 
magnetischen Dipolstrahlung zuzuschreiben seien. Die Polarisations- 
untersuchung der bis jetzt beobachtbaren Bandenlinien mit kK >3 — 
vermag keine Aufklarung zu geben. Denn, wie sich auf Grund von Fig. 4 
ergibt, fallen die Termkomponenten, die sich in \/ um eine Einheit unter- 
scheiden, tiberall auf sehr nahe Stellen, folglich wiirden sich die Uberginge. 
die AM 1 und 41\/ = 0 zukommen, im Spektrum einander iiber- 
decken und die in a und o aufgestellten Nicols wiirden nur unmerklich ver- 
schiedene Spektren durchlassen. In der Tat weichen die mit verschieden 
eingestellten Nicols erhaltenen Aufnahmen voneinander und von den ohne 


Nicol gewonnenen in die Grenzen der Beobachtungsgenauigkeit nicht 


Siehe z. B. J. H. van Vleck, Astrophys. Journ. 80. 161, 1934. S. 164, 
FuBnote 12, sowie J. Blaton, ZS. f. Phys. 89. 155. 1934. Wir wiinschen den 
Herren Professoren Mulliken und van Vleck fiir ihre Giite. uns die Wichtig- 
keit einer einschligigen Untersuchung dargelegt und Versuchsmethoden auch in 


mehreren Privatbriefen angedeutet zu haben. an dieser Stelle unseren herzlichsten 


Wank auszusprechen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 18 
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merklich ab. Die Versuche werden aber fortgesetzt, um wenigstens den voll- 
kommenen Zeeman-Effekt von “Q (2) samt Polarisation einwandfrei beob- 
achten zu kénnen. In diesem Falle muB8B aber auch die theoretische 
Behandlung ein wenig modifiziert werden, da eben hier unter anderen auch 


besonders die Annahme, v,, sei vernachlassigbar, nicht giltig ist. 


Vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Koniglich Ungarischen Universitat fiir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften durchgefiihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissen- 
schaftlichen Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und 
unter der Leitung des Herrn Professor B. Pogany steht. — Neben den 
cenannten Institutionen nahm den Loéwenanteil der Herstellungskosten des 
erofen, neuen Magnets eine weitere, auslindische Stiftung grobmiitigerweise 
auf sich, die aber wie immer, auch jetzt ungenannt zu bleiben wiinscht. - 
Wir méchten aber auch den ungarischen Firmen, deren herzliches Entgegen- 
kommen wihrend des Baues des Magnets und 1m Laufe der Versuche uns 
unersetzlich und unbezahlbar geworden ist, unseren ergebensten Dank aus- 
sprechen. Es betitigten sich: Firma Manfred Weiss beim Drahtziehen und 
Bearbeiten der vollstiindigen Eisenbestandteile, Firma Feltenund Guillieaume 


(Tsolierarbeit), Firma Ganz (Windungen, Zusammenbau),  ,,T’ungsram™ 


(Hochleistungs-Spiralfadenlampe), ,,Hydroxygen™ (Gase.) 
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Die Elektrostriktion von stark verdichteten Gasen. 
Von Johannes Jaumann in Briinn und Ernst Kinder in Breslau. 
Mit 8 Abbildungen.. (iKingegangen am 5. August 1936.) 


Die Druckabhingigkeit der Klektrostriktion von H,, Ar. CO,, N, und CO wird 
nach der Wechselfeldmethode mit der Anordnung von Jaumann und Stipa, 
die in Kinzelheiten verbessert wurde, in dem Druckbereich 1 bis 50 Atm. abs, 
und dem 'Temperaturbereich 8°. 36°C untersucht. Die {hbweichung der 
Ilektrostriktion von dem aus der Clausius-Mosottischen (Gleichung ther- 
modynamisch abgeleiteten Wert wird bei CO, und N, wiedergefunden und ist 
temperaturunabhiangig. Sie lat sich durch die Bildung einer minimalen, ander- 
weitig nicht nachweisbaren Zahl von Doppelmolekiilen unter der Wirkung des 
elektrischen Feldes in voller Ubereinstimmung mit dem Versuch darstellen. 


Die Bestimmung der Elektrostriktion von Gasen in eimem_ nieder- 
frequenten Wechselfeld') mit dem Kompensationsmikrophon — brachte 
gegenitber den bisherigen statischen Methoden eine bedeutende Steigerung 
der MeBgenauigkeit, hauptsaichlch durch die véllige Beseitigung des Tem- 
peratureinflusses. Die ermit ausgefiihrten Messungen an den Gasen Og, 
No C ( y und S¢ Me”) ergaben bei héheren Dichten (10 bis 50 Atm. abs. 20° ©) 
Abweichungen von dem aus der Clausius-Mosottischen Gleichung 
thermodynamisch errechneten Wert (der einen linearen Anstieg der Elektro- 
striktion in der Gasdichte fordert) 1m Sinne emer zu starken Kontraktion, 
welche etwa mit dem Quadrat der Dichte wachsen und ebenso wie die normale 
Klektrostriktion mit dem Quadrat der Feldstirke zunehmen. Diese Ab- 
weichungen gewannen dadurch besonderes Interesse fiir die Verfasser, 
daB H.Senftleben bei seinen Untersuchungen iiber den EinfluB des elektri- 
schen Feldes auf die Warmeleitfahigkeit von Gasen*) zu der Annahme 
cefiihrt wurde, daB sich im elektrischen Feld in den Gasen Doppelmolekiile 
bilden. Oder allgemeiner, da eine minimale Assoziation des Gases besteht, 
die aber nennenswert vom elektrischen Feld abhangt. 

Kine derartige Assoziation miBte eme Volumenverminderung des Gases 
beim Anlegen des elektrischen Feldes, also eine zusatzliche Elektrostriktion 
bewirken und es lag nun nahe, diese mit der gefundenen Abweichung gleich- 
Zusetzen. 

Im folgenden wollen wir die Assoziationshypothese dadurch formulieren, 
daB wir die Konstante des Massenwirkungsgesetzes, welches das Verhaltnis 


') J. Jaumann, Phys. ZS. 34, 282, 1933. — ?) J.Jaumann u. V. Stipa, 
ZS. f. Phys. 91, 685, 1984. — 3) H. Senftleben, Phys. ZS. 32, 550, 1931; ZS. f. 
Phys. 74, 754, 1932. 
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der Partialdrucke P =, P» der Eimfach- und Doppelmolekiile, auf die wir 
die Assoziation beschranken wollen, bestimmt, vom Quadrat der Feld- 
stirke abhiangen lassen: 


=D = @-> bh (5. (1) 
Pi; 


Das VersuchsgefaiB ist vollkommen abgeschlossen (konstantes Volumen V 

In einem Teil desselben befindet sich das elektrische Feld, in dem feldfreien 
MeBraum wird die Verminderung des Gesamtdruckes P - P,+P, 
durch Assoziation beim Anlegen des Feldes mit dem Kompensations- 
mikrophon gemessen. P,, und P,, sind je nach der Feldstarke von Ort 
zu Ort verschieden, wihrend P im Gleichgewichtszustand im ganzen GefaB 
cleichmaiBig verteilt ist, solange man von der normalen Elektrostriktion, 
die spiter beriicksichtigt wird, absieht. Die Dichte ist nach der Zustands- 
gleichung bei konstanterTemperatur dem Ausdruck P ,, +- 2 P,, proportional, 
weil die Doppelmolekiile das doppelte Molekulargewicht besitzen. Die 
Erhaltung der Masse beim Assoziationsvorgang kommt durch die Beziehung: 
((Py +2P,)dV = PV +{ P,dV = konst (2) 

i ' 

zum Ausdruck. Fihrt man hier P,, aus (1) ei, so kann man bereits 
die meBbare Anderung von P, AP beim Anlegen des Feldes © entnehmen: 


VAP = —b(@ Ped = —dP?(CaP. 8) 
° I" 


Mit Riicksicht auf den minimalen <Assoziationsgrad (etwa 10~-‘, siehe 
w. u. §. 267) kann ohne merklichen Fehler P, mit dem Gesamtdruck Pp» 
vor Eintritt der Reaktion verwechselt werden. Der Assoziationseffekt 4 P 
ist demnach der mittleren elektrischen Energiedichte 1m (evakuierten) 
Kondensator proportional, die experimentell leicht durch eme Spannungs-, 
Kapazitiits- und Volumenmessung ohne Riicksicht auf die Gestalt des 
GefiBes ermittelt werden kann. Er laBt ferner die gleiche Feld- und Druck- 
abhaingigkeit wie die beobachtete anomale Elektrostriktion erkennen. Dies 
wird noch deutlicher, wenn man (8) auf ein homogenes Feld im Kon- 
densatorraum JV, spezialisiert: 

iP —b f gt gt (4) 
Die quadratische Feldabhingigkeit ist eine unmittelbare Folge des ad hoe 
angenommenen Gliedes > © in (1). Hingegen ist die quadratische Druck- 


abhingigkeit durch die Beschrinkung der Assoziation auf Doppelmolekiile, 
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also etwas tiefer begriindet. Die Konstante a des Massenwirkungsgesetzes 
ist jedenfalls stark temperaturabhangig, wohingegen man dies von / nicht 
von vornherein sagen kann und daher iiber den TemperatureinfluB auf die 
Anomalie keine Vermutung aussprechen darf. 

Es bleibt noch zu zeigen, daB der normale Elektrostriktionseffekt 
sich tiber den hypothetischen Assoziationseffekt ungestért wuberlagert. 

Nach Gans?) beruht die Elektrostriktion der Gase auf einer Volumen- 
kraft, die an Orten inhomogenen Feldes auf das homogene Dielektrikum 
wirkt. Sie treibt das Gas solange nach dem Ort starksten Feldes und erhdht 
dadurch dort den Gasdruck P, bis dessen Gefille ihr das Gleichgewicht 
halt. Es handelt sich dabei um die Kraftwirkung des inhomogenen Feldes 
auf die dauernden oder influenzierten Dipole der Molekile. Da _ der 
Vorgang nur in einer Massenverschiebung besteht, bleibt der mittlere Druck 
in unserem abgeschlossenen GefaB durch die Elektrostriktion ungeandert. 
Der meBbaren Druckverminderung im feldfreien Raum entspricht eine 
nicht meBbare) DruckerhOhung im Feld des Kondensators. Die Elektro- 
striktion bestimmt nur die Druckdifferenz: 

grad P a —* peed wn P,—P, = - — e — €?) 5) 

OT S7 2 

zwischen Punkten verschiedener Feldstarke. Die Druckanderung beim 
Anlegen des Feldes hangt noch von den Volumenverhaltnissen, der Zu- 
-tandsgleichung und Feldverteilung ab. Sei P, der Druck in einem feld- 


freien Punkt, so ist der Druck in jedem anderen nach (5 





€ - 
P= P,+ Se. 6 
a S77 
Die Erhaltung der Masse in dem abgeschk sssenen GefaB fordert mit Ricksicht 
auf die Zustandsgleichung, bei konstanter Temperatur 
{ ) 4 ) 4 C =o c2 , - 
Pav = r,s — ©? dl = konst i 
Sa 
. . 


und somit erfahrt der Druck P, an der feldfreien Mikrophonmembran 


) 
1 
beim Anlegen des Feldes die Anderung -1 P, nach 


e—l1/f 
] 1P — “= Q &? d | Ss 
OT 


4) R. Gans, Ann. d. Phys. 11, 797, 1903. 
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oder ber homogenem Felde in dem gesamten Kondensatorvolumen V 
Sunk 7, 


IP, —_— ~ &°. (9) 
Sa Ot 


. 
c* 


Der normale Elektrostriktionseffekt ist also ebenso der mittleren Energie- 


dichte |G dVo82V im GefaiB proportional, wie der anomale. Das Ver- 
| 

haltnis beider hiingt nur von Materialkonstanten, nicht von der Versuchs- 

anordnung ab. Dies wurde bereits durch Versuche!) bestitigt. Da die 

dielektrische Suszeptibilitit (¢ 1) 4a nach Clausius-Mosotti nahezu 

linear mit der Dichte wachst, trifft dies aueh fiir die .normale Elektro- 

striktion zu. 

Die Assoziation bedinet eme gl ichmdapig rerteilte Verminderung des 
Druckes im ganzen Gefifb, die Elektrostriktion eine ungleichmdpige Ver- 
teilung des Druckes ohne Anderung des mittleren Druckes mit vorge- 
schriebenen Druckdifferenzen. Die lokalen Druckverainderungen AP 
und iP, beim Anlegen des Feldes iiberlagern sich ungestért, weil sie nach 
unserer Auffassung vollig verschiedenartige, unabhingige Vorginge dar- 
stellen. Nach den obigen Darlegungen kann die Elektrostriktion von der 
Assoziation nur durch deren EinfluB auf die dielektrische Suszeptibilitat 
geiindert werden. Aber selbst wenn das Dipolgas eine wesentlich geanderte 
Dix. besitzt, kann der EinfluB nur die GréBenordnung 10-°°% der Elektro- 
striktion erreichen. Ebenso klein bleiben die Kraftwirkungen des Feldes 
auf das durch die Assoziation unhomogen gewordene Gas. Umeekelrt 
kann die Elektrostriktion nur dadurch auf die Assoziation riickwirken, 
daB der Gasdruck und damit die Dichte im GefaB nicht mehr ganz gleich- 
miBig verteilt ist, aber auch diese Abweichungen betragen nur etwa 10-74% 
vom Mittelwert. 

Das ungestérte gleichzeitige Vorhandensein beider Effekte kann man 
auch dadurch zum <Ausdruck bringen, daB man unter gleichzeitiger Er- 
fiillung der Assoziationsgleichung (1) und der Elektrostriktionsgleichung (5) 
die Krhaltung der Masse formulert. Zunichst wird sie unter Annahme 
der Doppelmolekiilbildung und Beriicksichtigung der Zustandsgleichung 


wie in (2) dargestellt und nun darin der Elektrostriktionsvorgang dadurch 


beriicksichtigt, daB man nach (6) den lokalen Gesamtdruck P = P,, + P) 
é = 
durch P, t (= ersetzt 
oT 
a ial 1 * a . ; 
PV + | @daVv + | P,dV = konst. (10) 
; EL 7 
V 


1) J. Jaumann u. V. Stipa, a.a.Q., 5. 699. 
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riickt man Ierin den Partialdruck der Doppelmolekiile P,, nach dem 


} 
ngenommenen Massenwirkungsgesetz (1) aus, so folgt ohne jede Ver- 
achlassigung die Druckverminderung in einem feldfreien Punkt beim An- 


cen des Feldes an den Kondensator nach: 


VAP. +: @dv +b| P2€daV =0. (11) 
O71 


\" | 
Sie stimmt mit der Summe der Werte von (3) und (8) iiberein. 
Ks soll nun aut Grund eimes Beobachtungsergebnisses eine 
Schatzung des hypothetischen Assoziationsgrades Vvorgenommen 


verden. Bei C¢ ), von 20 Atm. abs. und 208 C in einem Feld von 30 kV ‘em 


betrdet die normale Elektrostnktion (auf JV. V 1 umegerechnet) 
| P, = S8dyn em? Druckverminderung an der Mikrophonmembran. Die 
anomale Druckverminderung betragt AP = 1dyn/cem*. Um diese bei 


einem Gasdruck von 2-10 dyn cm? bei konstantem Volumen und Tem- 
peratur zu erzielen, mu die Gesamtzahl der Molekiile nur wm den Bruchteal 
0.5-10-* vermindert werden. Dies geschieht durch den Zusammentritt 
des Bruchteiles 10-* der Molekiile zu eimem Doppelmolekilanteil von 
0.5-10-*. Nimmt man etwa an, dai bereits ohne Feld ein Assoziations- 
erad von 5-107‘ besteht, so muB dieser durch das Feld auf 5,5-10-‘ 
inwachsen, um den Beobachtungen gerecht zu werden. 

Es ist klar, daB derart germge Anteile von Doppelmolekilen bei der 
Messung keimer anderen physikalischen Eigenschaft merkhch werden 
kOnnen, auBer eben bei der vorhiegenden auberst verfemerten Druckmessung, 
die noch auf Anderungen im Verhiltnis 1:10 anspricht. 

Im vorstehenden wurde die Temperatur stillschweigend als konstant 
angenommen. Bei der Wechselfeldmethode verlaufen die Vorgange wie auch 
sonst in der Akustik, adiabatisch. lm Feld tritt durch die Kompression eine 
Erwirmung, im feldfreien Raum eine Abkiihlung auf (elektrokalorischer 
iffekt). Fir die Elektrostriktionsdruckverteillung ist dies aber ohne 
Belang!). Das gleiche gilt aber auch fiir den vermutlich starken EinfluB 
lieser Temperaturschwankungen auf den Assoziationsgrad, denn der Mittel- 
wert der Temperaturiinderungen tiber das ganze GefaB ist Null, weil die 
Gasdichte konstant ist. 

Endlich sei noch darauf hingewiesen, daB bei Ausschluf von Ionisation, 
lielektrischer Hysterese und von irreversiblen chemischen Reaktionen, 


die durch das Feld ausgelést werden, thermodynamisch aus der Anomalie 


1) J. Jaumann u. V. Stipa, a.a.O., S. 691. 
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der Elektrostriktion zwangsldufig eime anomale, d. h. nichtlineare Zu- 
nahme der dielektrischen Suszeptibilitat mit der Dichte folgt!). Tatsiachlich 
sind gerade bei CO,, das die stairkste bekannte Anomalie zeigt, derartige 
Abweichungen von der Clausius-Mosottischen Gleichung gefunden 
worden”). 

Eaxperimentelle Anordnung und Mepfergebnisse. 

Die Gase werden nach der Wechselfeldmethode in einem starkwandigen, 
allseits geschlossenen Zylinderkondensator (siehe Fig. 1) einem elektrischen 
Wechselfeld von 50 Hz ausgesetzt. An einer vor dem Feld geschiitzten 
Stelle wird der AbschluB durch die leitende Membran eines Kondensator- 
mikrophons AJ gebildet. Davor befindet sich in 1 mm Abstand eine per- 
forierte Metallplatte, der man eme Wechselspannung passender GréBe 
und Phase gegeniiber der Membran erteilt, so, daB diese zur Ruhe gebracht 
wird. Dann erginzen sich Gasdruckverminderung durch Elektrostriktion 
und elektrostatische Anziehungskraft zu emem zeitlich konstanten Wert, 
haben also gleiche Amplituden. 

Im folgenden wird stets das Quadrat (der Effektivwerte) der an- 
gelegten Kompensationsspannungen als Ma fiir den Elektrostriktions- 
effekt benutzt, weil nur Relativmessungen angestrebt wurden. Die Berech- 
nung von Absolutwerten erfolete durch Vergleich mit der Elektrostriktion 
von H, als Normalgas. 

An der Versuchsanordnung von Jaumann und Stipa, die 1m wesent- 
lichen beibehalten wurde, sind nachstehende Verbesserungen vorgenommen 
worden. Das Metallmanometer wurde durch ein Gasmanometer ersetzt. 
Da die Anomalie der Klektrostriktion darin besteht, daB diese der Gras- 
dichte nicht proportional wichst, kam es auf deren genaue Bestimmung an. 
Das mit dem Versuchsgas gefillte Manometerrohr zeigt unmittelbar das 
spezifische Volumen an, wihrend man von emer Druckmessung erst tiber 
die van der Waalssche Zustandsgleichung zur Dichte gelangen kann 
und auBerdem noch die Temperatur beriicksichtigen mub. Trotzdem 
wurde das Manometer aber auch durch Fiillung mit einem, im bendtigten 
Intervall idealen Gas (H,) zur Druckmessung herangezogen und vergleichs- 
weise die Dichte berechnet. 

Ks ergab sich im allgemeinen bei gegebener Feldstarke fiir emen be- 
stimmten Wert der Elektrostriktion, also eine bestimmte wahre Dichte, 


nach beiden Arten der Messung dieselbe Dichte. Nur bet CO, waren die 


1) J. Jaumann u. V. Stipa, a. a. O., S. 691. - 2) F. G. Keyes u. 


J.G. Kirkwood, Phys. Rey. 36. 754, 1930. 








thy 


Die Elektrostriktion von stark verdichteten Gasen. 269 


rekt abgelesenen spezifischen Volumina gegeniiber den aus dem Druck 
rechneten zu klein. Im ersten Falle erhalt man also fiir eine bestimmte 
rmittelte Dichte emen zu kleinen Elektrostriktionseffekt. wihrend im 
weiten vollkommene Ubereinstimmung mit den Messungen von Jaumann 


ind Stipa imsbesondere auch hinsichtlich der Anomalie erzielt wurde. 
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Fig. 1 Fig. 2. 


Diese scheinbar Zu orobe Kompressibilitat von HEF mub wohl aut eine 


mit steigender Dichte wachsende Adsorption an der Glaswand der Kapuillare 


der deren Wasserhaut zurickgefiihrt werden. Deshalb wurde hier auf 


die direkte Messung des spezifischen Volumens verzichtet. 


Das Manometer ist in Fig.2 dargestellt. Das Steigrohr besteht aus 
iner 400 mm langen 10 mm starken Glaskapillare von 2 mm lichter Weite 
us Jenaer Glas. Das Anfangsvolumen ist durch zwei Marken an dem 
rweiterten Ansatz R der Kapillare festgelegt. Bei geringer Quecksilber- 
tillung laBt sich das Steigrohr durch Neigen in Verbindung mit dem Gasraum 


ringen und wird so mit dem Versuchsgas gespiilt und gefiillt. In vertikaler 
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Lage ist das Gasvolumen abgeschlossen. Man hebt nun den Deckel D mit 
dem Steigrohr und dem Quecksilberbehalter G aus dem DruckgefaB, fillt 
(Juecksilber nach und saugt vermittels eines feinen, gut gespiilten 
U-Rohrehens soviel Gas aus dem Steigrohr, daB der Quecksilberspiegel 
an den Marken einspielt. 

Die Quecksilbersiule tritt erst ber 10 Atm. in das Gesichtsfeld, so daB 
auch ber 50 Atm. noch eine hinreichend lange Gassiule vorhanden ist und 
die Ablesegenauigkeit hoch bleibt. Die relativen Dichtemessungen (gegen- 
iiber der Dichte bei Atmospharendruck) hatten bei konstanter Temperatur 
und nach Beriicksichtigung des durch die Quecksilbersiule bedingten 
Druckunterschiedes weniger als 0,8 Fehler. 

Weitere Verbesserungen betrafen den MeBkondensator und das Kon- 
densatormikrophon (siehe Fig.1). Der Kondensator wurde vergréBert. 
Die schalldichten Wattepropfen, welche nur einen langsamen Druckausgleich 
durch den Umlaufkanal U bzw. zum Manometer zulassen, werden durch 
regelbare Stopfbiichsen S,,.S, ersetzt. Die Kondensatorelektrode in der 
Mikrophonkapsel konnte innerhalb des MeBgefibes, im betriebsbereiten 
Zustand, auf héchste Empfindlichkeit justiert werden, wihrend die Membran 
durch das Kompensationsfeld schwach erregt wurde. Hinter der Mikrophon- 
kapsel wurde ein groBer Ausgleichsraum geschaffen und dadurch der stérende 
KinfluB des dort eingeschlossenen Gaspolsters beseitigt!). Die Netz- 
elektrode fiir das Kompensationsfeld wurde durch eine perforierte ge- 
schliffene Platte A ersetzt. 

Der ganze Zylinderkondensator wurde mit einem GefiB zur Aufnahme 
von Temperaturbiidern umgeben und auBerdem die ausgehdhlte Innen- 
elektrode des Kondensators mit der Fliissigkeit des Temperaturbades 
durchspiilt. Dazu dienten zwei konzentrische Réhren im Durchfiihrungs- 
isolator, die gleichzeitig die Spannungszuleitung bilden. Die Gesamt- 
anordnung ist in Fig. 3 dargestellt. Samtliche Gase wurden direkt den im 
Handel befindlichen Stahlflaschen entnommen und vor dem Ei:nfiillen 
mit Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Kndlich wurde die Selektivitat des sorgfaltig abgeschirmten Verstarkers 
durch Einschalten von abgestimmten Kopplungsgliedern zwischen alle 
fiinf Stufen erhOdht und dadurch die Stérungen durch Fremdfelder herab- 
gesetzt. 

Die Untersuchungen begannen mit der Wiederholung der Messungen 


von Jaumann und Stipa an CO, bei 20°C. Das Ergebnis ist in Fig. 4 


') J. Jaumann u. V. Stipa, a.a.O. S. 702, 703. 
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rgestellt. Die Abszisse ist die Dichte, wobei als Eimheit jene bei 6° C und 
mospharendruck zihlt. Die Ordinaten sind relative MaBe der Elektro- 
iktion fiir eine konstante Feldamplitude von 28 kV/em. Die Richtung 


ior Anfangstangente wurde aus Messungen bei geringer Dichte (1 Atm. abs.) 
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Fig. 3. 
rechnerisch gefunden, liegt also viel sicherer fest, als es nach dem Aussehen 
der Figur den Anschein haben kénnte, da die MeBgenamgkeit bei kleinen 
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Drucken nur unwesentlich geringer ist. Die Anomalie ist unverkennbar 
und hat denselben Wert wie bei den genannten Autoren, namlich 10% 


hel der Dichte 20 und wichst etwa quadratisch mit dieser. 


Nun wurde der Einflu8 der Temperatur auf die Elektrostriktion bei 
konstanter Feldamplitude untersucht: 1. durch Wiederholung der obigen 
MeBreihe bei verschiedenen konstanten Temperaturen, 2. durch Verandern 


ler Temperatur bei konstanter Gasdichte. 
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Fiir die Messung nach 1. wurde die Druckabhangigkeit der Elektro- 
striktion zunichst bei 20°C aufgenommen und sodann Mantel und Innen- 
elektrode des Kondensators mit einem Bad von Eis und Wasser auf 0° ( 
abgekiihlt und die Messungen wiederholt. Bei gleichem Gasdruck ist nun 
die Dichte und die Elektrostriktion héher. Tragt man aber wieder die Dicht, 
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als Abszisse auf, so fallen beide MeBreihen voilstandig zusammen. Dies 
ceht aus Fig. 5 hervor, in der die zwei MeBreihen durch Kreuze (bei (0°) 
und Ringe (ber 20°) kennthch gemacht sind. 

Das gleiche Ergebnis hatten die Messungen nach 2. Der Kondensator 
wird bei Zimmertemperatur bis 18 Atm. abs. mit CO, gefiillt, sodann durch 
SchhieBen des Ventils V4, in Fig. 3, eine konstante Gasmasse eingeschlossen, 
also die Dichte konstant gehalten. Das GefaiB war vorher sorgfaltig aut 
Dichtigkeit geprift worden. Nun wurde das Gas mit emer Kaltemischung 
von Kis, Wasser und Kochsalz von 18° aut 5° C abgekithlt und wahrend- 
dessen die Elektrostriktion mehrmals gemessen. Sie zeigte selbst nach 
mehrstiindiger Kithlung keinerlei Anderung. Der Versuch wurde mit einer 
neuen Fiillaung in dem Temperaturbereich 20° bis — 8° und wieder zuriick 
auf 20° mit demselben Ergebnis wiederholt. 

Da die DK. von CO, temperaturunabhingig!) ist, gilt dies definitions- 
gemap auch fir den ,.normalen* [lektrostriktionseffekt. Deshalb kann man 
aus dem Versuch schlieBen, daB auch die Anomalie der Elektrostriktion 
in dem kleinen Temperaturintervall von der Temperatur nicht abhdngat. 

Sodann wurde zur Priifung der Versuchsanordnung die Dichteabhingig- 


keit der Elektrostriktion von Wasserstoff und Argon bei 20° C bis 50 Atm. abs. 


')y FL G. Keyes ue. J. G. Kirkwood, Phys. Rev. 36, 754, 1930 stellten im 
Intervall 35 bis 100°C Temperaturunabhangigkeit der DK. von CQ, fest. 
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ersucht. Hier war das Manometer mit dem Versuchsgas cefillt und 


ste direkt das spezifische Volumen an. Es ergab sich wie in der Arbeit 
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der friiheren Autoren keine Anomalie (vgl. Fig.6u.7). Aus den Neigungen 


Geraden folgt das Verhaltnis der dielektrischen Suszeptibilitaten. 
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Nimmt man fiir Wasserstoff von 6° und Atmosphirendruck 10° (¢ — 1 


2651) an. so folet fiir Argon dieselbe GréBe mit 557. wahrend man aus 


em Brechungsexponenten 560 errechnet. 


Da selbst bei Drucken. welehe in der friiheren Arbeit nicht erreicht 


urden. sich keine Stérungen andeuteten. folet. daB die dort ausfuhrlich 


t) C. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924; E.C. Fritts, Phys. Rev. (2) 23. 
1924. 
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Zi Johannes Jaumann und Ernst Kinder. 


diskutierten systematischen Fehlerquellen, die sich besonders bei holy 
Drucken bemerkbar machen!) durch zweckmiBige Bemessung des Apparat: 
volhe vermieden werden konnten. 

Endlich wurde als Vertreter der Dipolgase noch CO untersucht. Di 
meisten anderen Dipolgase sind bei Zimmertemperatur Diampfe von 
niedriger Dichte, dab sie keine hinreichend hohe elektrische Festigkeit 
besitzen. Andere wieder, wie HC] und N Hz, kénnen wegen ihres chemisch 
Verhaltens mm dem vorhegenden Apparat nicht untersucht werden, so z. | 
hat trockenes Ammoniak simtliche Isolationen auer Wirksamkeit gesetzt 


Ber CO wurde in zwe 














aT —_—_——— 7 MeBreihen die Dichte ein- 
72 rat mal aus dem direkt abge- 
~ ene 
B os lesenen spezifischen Volu- 
S 6 
B | men, das andere Mal 
S 24 | ‘ > . + 
S oA aus dem Druck errechnet. 
> 20 | | | . . . 
S ae Beide MeBreihen stimmen 
S 1G , , T ‘ . . 1 . 
S iiberein und zeigen keine 
$% Po | Anomalie (vgl. Fig. 8). 
e 4 | | ‘Amplitude des | Hingegen ergab ein Ver- 
Ss ‘| Striktionsfeldes=eekVem_ | gleichsversuch an Stick- 
| stoff, der in der Gasdichte 
0. 5 0 0 2D 0 8 3 YW 45 7 
p—- 0-1, 45-10 “Gfecm mit Kohlenoxyd iiberein- 
= stimmt, wieder Abwei- 


chungen, wie sie schon in 
der friiheren Arbeit gefunden worden waren. Hieraus folet exakt, dah 
diese Abweichungen nicht durch irgendweleche Komplkationen des akusti- 
schen Stromungs- und Schwingungsvorganges bedingt sind, denn vom Stand- 
punkt der Akustik sind beide Fiillungen identisch. 

Weil das durch den elektrokalorischen Effekt bei Dipolgasen bedingte 
Korrektionsghed wegen der Kleinheit des Dipolmomentes vernachlassigt 
werden kann?), folet durch einfache Bezugnahme auf Wasserstoff fiir 
Kohlenoxyd von 0° und 1 Atm. abs. richtig 106 (¢—1) = 690. Boltz- 
mann?) fand 690 und Klemencic*) 695 aus Dk.-Messungen. 

Zum SchluB sollte noch das Dipolmoment von CO aus dem Temperatur- 
einfluB auf die Dik. bei konstanter Dichte bestimmt werden. Der Konden- 


sator wurde bei 20° bis 80 Atm. abs. gefiillt und abgeschlossen. Beim Er- 


') J. Jaumann, u. V. Stipa a.a.O. S. 7OLff. 2) J. Jaumann u. 
V. Stipa, a.a.O. S$. 688 u. 689. 3) Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. 
Tabellen, Bd. tl, S. 1041, 1923. 





Die Elektrostriktion von stark verdichteten (iasen. 27a 


irmen von 0 bis 36° zeigte sich eine Anderung der Elektrostriktion im 

rhaltnis 1,02 zu 1. Da hier keine Anomalie vorliegt, stehen die dielektri- 
nen Suszeptibilitaten sicher im selben Verhaltnis. und daraus folet das 
ipolmoment mit 0,19-10-!5CGS., waihrend v. Braunmihl*) 0.124 
ind Weigt?) 0,118 aus DK.-Messungen ableiteten. Allerdings lag bei dem 
leinen Temperaturintervall die Anderung der Elektrostriktion an der 
renze des Nachweisbaren. 

Zur Erfassung eines groSeren Temperaturintervalles, besonders nach 
hen Temperaturen hin, muBte die Hartgummusolation und die bereits 
der friiheren Arbeit bewihrte Zellophanmembran verlassen werden. 

ersuche mit Porzellandurchfithrungsisclatoren hatten ein ungiinstiges 
l'rgebnis. weil durch die nicht geniigend genaue Formgebung trotz der 
wnwendung von Kautschukringen die Abdichtung schwierlg war und 
nzulaissige Spannungen im Isolator entstanden. Ebenso verliefen die 
versuche mit Metallmembranen unbefriedigend. 

Der experimentelle Teil der Arbeit wurde im Phvysikalischen Institut 
der Universitat Breslau ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer sagen 
wir unseren herzlichsten Dank fiir sein Interesse und die Bereitstellung 
ler Mittel. Nicht weniger Dank sind wir Herrn Prof. Dr. H. Senftleben 
n Miinster schuldig, der uns nicht nur bei der Durchfithrung der Versuche 
interstitzte. sondern durch seine wertvollen Ratschlage das Programm 
lerselben auch entscheidend beeinflubt hat. Durch die umfangreichen 
Diskussionen, die wir mit ihm iiber das Problem der Assoziation im Feld 


vefuhrt haben. wurden unsere Eimsichten vertieft und er hat so auch den 


theoretischen Teil der Arbeit wesentlich cefOrdert. 


') H.v. Braunmiihl, Phys. ZS. 28, 141. 1927. — ?) H. Weigt. Phys. 


ZS. 22. 643. 1921. 
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Berichtigung 


Zur Arbeit: .. Uber ein einfaches Kernmodell* ?), 
Von Karl Beehert in Giefben. 


Kkingegangen am 9. September 1936. ) 


\uf $. 729 und 731 sind einige Druckfehler stehengeblieben. Es 


mul 
heiben auf S. 729: 
. a . = é.0* 10 ” _ ms ‘ 5 
Formel (Dla) s ce i3 o -~+94-10-4¢ ~«+ (nicht £4), 
Formel (52) — = 2+-0,600-6°'3 +0,115- € §+0,0119- 22+... (nicht 0,019 £2), 
Z 
Zeile 12 von oben: Die strichpunktierte Gerade entspricht A = 2 Z (nicht 
A 27); auf S. 731, Zeile 10 von oben: ,,und also auch Vz. y * (nicht Vz. n). 


1) Karl Bechert, ZS. f. Phys. 101, 721, 1936. 
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Durch Anodenriuckstrahlung stabil geheizte 
Grobfilachenkathode. 
Von René Haefer in Hamburg. 
Mit 24 Abbildungen. (Eingegangen am 21. August 1436. 
Be 2 ichnunde Hl. 
J Stromstarke. R(v. T - J]— Air. T) Reflexions- 
7 J. Sattigungsstromstirke. koeffizient. 
I Spannung. 1( 7) mittleres \ bsorptionsver- 
(’. Sattigungsspannung. —— —_ 
? Ohmscher Widerstand. ad pe-yinannet des arene 
IX Raumladungskonstante Boltzmannschen Sanaa 
) ; a cleich 5.77- 107-1!" Watt em-? 
: mM Austrittsarbeit der Klek- Grad-. 
ut a S ..gesamte’” Strahlung 
) f elektronenladung gleich Kigenstrahlung S, re- 
1.77- 10-@Melst. CGS. flektierte Strahlung S,. 
Boltzmannsche Konstante S,, Energie, die der Kathode von 
gleich 1.36- 107!° erg grad. ‘der Anode pro Sekunde zu- 
YW Richardson-Konstante. sestrahlit wird. 
T’ abs. Temperatur. Q raumlicher Winkel. unter dem 
T,, wahre Temperatur. die Kathode von einem 
T. schwarze Temperatur. Flachenelement der Anode 
. y Frequenz. aus gesehen wird. 
iy. T) Emissionsvermégen unpolari- ,. ? Polarkoordinaten. 
sierter Strahlung von der r Radius der Elektroden. 
Frequenz Vv bel der Tem- f Flache der Klektroden. 
peratur Zz: l Lange der Ke lektroden. 
vy. T) Emissionsvermogen eines ab- Warmekapazitat der  Elek 
solut schwarzen Korpers. troden. 
y. T) Absorptionsvermogen. t Zeit. 


Die Indizes a und k beziehen alle Grében auf Anode bzw. Kathode. 


s wird eine Methode zur Erzeugung gliihender Metallflachen im Vakuum be- 
handelt, und zwar unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Anwendbarkeit zur 
Herstellung von Grolflachengliihkathoden und von schwarzen Korpern. Die 
lrhitzung wird durch Elektronenaufprall erzielt, wie in einer vorhergehenden 
\rbeit!) mitgeteilt ist. In den theoretischen Ausfiihrungen wird der Zusammen- 
hang zwischen Strom, Spannung und Temperatur hergeleitet. desgleichen wird die 
Frage der Stabilisierung der Riickheizung durch Vorschaltwiderstand oder durch 


Raumladung behandelt. - Im experimentellen Teil werden die theoretischen 
Forderungen weitgehend bestatigt. Die Charakteristik U = 7 (J) besteht aus zwei 


leilkurven. einer fallenden fiir das Sattigungsstromgebiet und einer steigenden 
1) R. Haefer u. W. Scharpf. ZS. f. techn. Phys. 16. 302. 1935. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 19 
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fiir das Raumladungsgebiet. Die Vorgange des Anheizens werden experimentel! 
an einem Sonderfall dargestellt.. Die Einfiihrung der .. Vorheizkennlinien* dient 
zur Klarung der Anheizvorgiinge und zur Bestimmung der minimalen Vor- 
heizung. Mit der quantitativen Bestatigung der die Anordnung bestimmenden 
Grundgleichungen wird die Berechnungsgrundlage fiir die Konstruktion dieser 
erobflichigen Gliihkathode geschaffen. — Die inverse Anordnung bildet die 
Girundlage fiir die Herstellung eines schwarzen Kérpers besonders hoher Tem 
peratur, dessen Berechnung durchgefiihrt wird. 


A. Problemstellung. 

In einer vorhergehenden Arbeit!) war eine Methode zur Herstellung von 
GroBflichengliihkathoden beschrieben worden. Die Erzeugung gliihender 
Metallflachen geschah hierbei durch Elektronenaufprall auf die Anode, 
wobei die Kathode ihre Erhitzung aussehheBlich durch Anodenriickstrahlung 
erfuhr. Diese mehr die praktische Ausfiihrung beschreibende Arbeit lief 
eine Reihe von teils theoretischen, teils experimentellen Fragen offen, deren 
Beantwortung fiir die technische Anwendung und die Berechnungsgrund- 
lagen fiir GroBflaichenstrahler und den schwarzen Korper erwiinscht schien. 
Die zu beantwortenden Fragen befassen sich mit dem Zusammenhang 
zwischen Strom, Spannung und Temperatur (Charakteristik), der Stabili- 
sierung der Riickheizung durch Vorschaltwiderstand oder durch Raum- 


ladung, den Anheizvorgingen und der minimalen Vorheizung. 


B. Theoretischer Teal. 

1. Anheizvorgang (qualitativ). Denken wir uns den zu erwirmenden 
Korper etwa als Kugel ausgebildet, so ist nach den friiheren Darlegungen?*) 
als Elektronenquelle eine konzentrisch innerhalb jener 
liegende Kugel zu verwenden (Fig. 1). Die innere 
Kugel AY sei z. B. durch Elektronenaufprall oder 
W iirmeleitung soweit vorerwirmt und die Spannung U 
so hoch, daB ein hinreichend grober Elektronenstrom 


gesdttigt zar Anode A iibergeht. Die Vorheizung, die 





= 4) p+ 
U, 


Fig. 1. Prinzipschaltung wird im Betrieb ausgeschaltet. (In Fig. 1 ist die 
der Grobtlichenkathode. 


nur dazu dient, die anfangliche Emission einzuleiten, 


Vorheizung nicht eingezeichnet.) Durch Elektronen- 
aufprall an der Anode und wechselseitiges Riickheizen der beiden Kugeln 
steigt die Temperatur des Systems auf einen stabilen Wert an. 

Durch die Riieckheizung an sich wiirde der ganze Heizzustand labil 


werden, wenn der Strom auch bei seiner Steigerung dauernd gesattigt 


l) R. Haeter u. W. Scha rpf, lie. 





a 
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liebe. Dab die Riickheizung schheBlich stabil wird, ist entweder durch 
senutzung eines Vorschaltwiderstandes zu erzwingen oder in der Existenz 
iner Raumladung begriindet. Letztere bewirkt, daB der Strom J bei ge- 
ebenen Kugeldimensionen unabhingig von der GrdBe des Siattigungs- 
tromes, den die Kathode liefern kénnte, durch die Spannung lL’ begrenzt 
st. Reicht nun die durch diesen Strom J und diese Spannung hervorgerufene 
Heizung aus. um einen Sattigungsstrom J, zu erzeugen, der grOBer als der 


raumladebeecrenzte Strom ist. so ist die elektrische StrOmunge stabil. 


2. Berechnung der Kathoden- und Anodent miperatur. Der Anheiz- 
vorgang zeigt. daB der Strom bei hinreichend tiefen Temperaturen gesiattigt, 
dagegen bei hohen Temperaturen durch die Raumladung begrenzt ist. Fir 
tiefe Temperaturen ist der Strom also eme Funktion der Kathoden- 
temperatur 7, unabhangig von U’, fiir hohe Temperaturen eime Funktion 
der Spannung U, unabhangig von T;... Wir haben also je nach der GréBe 


on JT, zwei Falle zu unterscheiden: 


Da nun die Kathode ausschleBlich durch Strahlung von der Anode 
veheizt wird, wird JT; von der Anodentemperatur 7, abhiangen. Diese 
wiederum ist durch die dem System zugefiihrte Leistung J-U gegeben, 
welche im stitionairen Zustand gleich der Strahlung!) in den AuBenraum 


ist. Ks besteht daher die seziehung: 
JU =4,f,0 T', ( 


durch welche die Anodentemperatur bestimmt ist. 


Die zu T,, gehorige Kathodentemperatur T,. ergibt sich aus der Leistungs- 
hilanz fiir die Kathode. Diese oibt die durch Einstrahlung von der Anode 
aufgenommene Leistung A, S,, durch ihre Eigenstrahlung A, f,o¢ T’. und 
dureh den Wirmeverlust J @®,. der von der Elektronenemission herriihrt. 


ib. Die Leistungsbilanz lautet daher: 


A, Sq, = Ayf,o Ti + J@. (2) 

Sai ist dabei die Strahlung, die von der Anode ausgehend, die Kathode 
trifft. Diese setzt sich aus einem Teil der Eigenstrahlung S, der Anode 
und der an der Anode reflektierten Strahlung S, zusammen. 


7 


1) Hier und im folgenden sollen die Warmeleitungsverluste sowie die Riick- 
strahlung von den umgebenden Glaswanden vernachlassigt werden. Diese 
Vernachlissigung wird durch die spiteren Experimente gerechtfertigt. 


19 * 
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Fir unsere kugelf6rmige Anordnung kann der Anteil der von einem 
Flichenelement df, der Anode ausgesandten Eigenstrahlung (Fig. 2) in der 


Form angesetzt werden: 
ds, | | ko (y, T,) dv df, cos? dQ. 3) 
r ; ‘) 


Daraus ergibt sich S, durch Integration tiber die Anodenfliche zu: 


. 


| E. (Vv T,,) dy COS i) dQ. 


Zihlt man das Azimut gq um die Normale von df 
sn ddddg 


dQ 
und man kann daher statt (4) schreiben: 
r 2H x 
5, ox J, | | Kv, T,) dr cos % sin 8 dd dy. ») 


— 


Pantene 


a 
Strahlenverlauf im Innern der Anode. 





Zur Berechnung der 
Kathodentemperatur. 

Und daraus ergibt sich durch Integration aber g von 0 bis 22 und iiber # 

) als unabhangig von # und @ vorans- 


(vy, T. 





von 0 bis « wenn wir EB. 
setzen: 
S Big 1 | Ko(y T,\) dy sn20 dv, 
, ‘7 =e GD 
Tia Surv a | E, (Vv, * dy, sng=- —. (6 
. a ha 





1. eee 
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Zu der EKigenstrahlung (6) tritt nun die nach Reflexion an der Anode aut 
die Kathode auffallende Strahlung S,... Da bei der kugelfOrmigen Anordnung 
lle von der Kathode ausgehenden Strahlen nach ihrer Reflexion an der 


\node auf die Kathode zuriickkehren') (Fig. 8a), erhalt man S, aus der 
sesamten von der Kathode ausgehenden Strahlung S, zu 
S, RK, S,. 
oder in spektraler Zerlegung 
x 
S,. | s,.(v) R, (v) dy, (7) 
wenn fur S, 
») s. (v) dy 8) 
sesetzt wird. 
Die Summie von (6) und 7) ist dann die vesainte aut die Kathode 
tretfende Strahlung 
Sa I, ey hi. | E,, iv, T.,) d Vv | S;, (V) R, (1) d Vy ~ | Sak (¥) d y, (Y) 
10) 


> , > fas 
% Vv) R, (v) 


Vo 
So}, iL ty EK. iv, 4 


Die gesamte Strahlung S, der Kathode setzt sich wiederum aus deren 


Kigenstrahlung 
a fy | Ey, (0, T;) dv (11 


md der an der Kathode reflektierten Strahlung 


} 


- 
| Sax (¥) Ry (vy) dy (12) 
zusammen : 
x x x 
Ss; JU hi. | hh, \), T;, } d V | Sak ( V) PR, (V) d v= | S; Vv) d Vv (13) 
nit 
sp (v) =af, £, (v. Ti) + say (v) R, (r). (14) 


1) Alle von der Anode ausgesandten Strahlen auberhalb des Raumwinkels 22 


mnen durch Reflerion nie zur Kathode gelangen (Fig. 3b 








Byer) : 
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Mit den Gleichungen (9) und (11) ergibt sich fir die Leistungsbilanz der 
Kathode statt (2) der Ausdruck 


( Sak (1 - R, (v)) d V wf A fi ( E, ‘o, T’,) d vy- P Pp, (15) 


aus dem unter Beriicksichtigung der Werte (9) und (18) fiir S,, und S, 


die Kathodentemperatur 7). zu ermitteln ist!). 


Nidherungsweise Berechnung von T,. Wir wollen zunichst emmal an- 
nehmen, daB die Verdampfungswirme J@ gering und gegen die Eigen- 
strahlung der WKathode in Gleichung (15) zu vernachlissigen ist. Dann 


folet aus (18) und (15) 


(Sa. — Sx) dy = 0 


} = ‘) 
oder, da die Strahlung jeder Schwingungszahl unabhdngig von jeder anderen 
ist, 


Sx (V) = 8, (v) fir alle v?). (16) 
Damit gewinnen (10) und (11) die Form 
s. (1 R, (v)) = arf, Eq (v. T,), (10a) 
s, (1 R,(v)) = 2 f, Ey (v, T,). (11a) 
Unter Verwendung des Kirchhoffschen Gesetzes 
I (yv, T) e(y, TV) (A R (vy, T)) = e(v, T) A (rv, T) (17) 


folet aus (10a) und (11a) 


Sk rm rm . / ) 
= e(y,T,) = e(v, T;) (15) 
T Hk; 
und daraus 
ry rr ‘ 
a r,. (19) 
1) Strenggenommen miiite man noch die Leistungsbilanz fiir die Anod 
aufstellen: J (U + ®) + A,S), Kigenstrahlung der Anode in den Auben- 
7 
und den Innenraum (f+ fp) 2 | EB, (v, T,) dv. Diese Gleichung reduziert 
0 x0 
sich jedoch unter Beriicksichtigung von (9), (13), (15) auf JU = f,2 |, (vy, T,)dy, 
0 
welche identisch ist mit Gleichung (1). — ?) Es sei daran erinnert, dab S,, 


sowie S, die ,,gesamte’’ Strahlung, bestehend aus Kigenstrahlung und reflek- 
tierter Strahlung, ist und dai im Vakuumvolumenelement kein Austausch 
zwischen den einzelnen y stattfindet. 





mae 


ie 
& 
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Hie (unter Vernachlissigung von J@) hergeleitete Gleichung (19) gilt 
inz allgemein, unabhingig von Materialkonstanten und Formgebung, 


ls Folgerung des Kntroplesatzes. 

Strengere Berechnung von T,. Um den EinfluBb der Vernachlassigung 
on J @ aut T;, abzuschitzen, integrieren wir die Gleichungen (9), (18), (15). 
» diesen Gleichungen treten zwei Typen von Integralen auf, niimlich 


| 
| 


l) ‘isplelsweise die Ausdriicke 
v | Ka (V, T,) d v (6) 


ind 


Diese wandeln sich folgendermaBen um: 


x » 


| Eq (v,T4) dv = 2| Ag(v, T,) e(v, T,) dv = 2A, \e(y,T,)dv = Ago Ty. (6) 


0 0 0 


Die letzte Form nimimt der Betrag (6) an, wenn man das mittlere Absorptions- 


rermogen fiir die Gesamtstrahlung der Kathode 


| A, (v. T,) e(v, Pq) dv 
4 a ( a 7 - - (20) 
( e(y, T,) dv 


einfiihrt und fiir den Ausdruck 7 | ¢ (vy, T,) dv, der die Gesamtstrahlung 
0 
der Flacheneinheit eines schwarzen Koérpers von der Temperatur 7’, dar- 


stellt. das Stefan-Boltzmannsche Gesetz ansetzt. 


Fiir (7) erhalten wir unter Beriicksichtigung von (10a), (20) und (18) 


oc a0 x 
14, (v,T,) 5, a9 fa \Age(v,T,) dv = fpa Ag (T,) | e(, Tq) dy 
4) 0 a 


A,(T,) | 5,dv = A, S;,- (21) 


0 


Da die nur unter Vernachlissigung von J@ bestehende Gleichung (10a) 
benutzt wurde, ist der Faktor von S, nicht streng gleich dem Wert (20). 
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Analoge Ausdriicke ergeben sich fiir die itibrigen Integrale, so daB® 


wir statt (9). (13). (15) sehreiben kénnen: 


’ f = r 4 y - ’ IY 
S., f,A,o0 T, +S, 4.8... (22) 
; 2 am q7.¢@ BY 
) fr Ayo Ti, + Sax — Ag Sax. (23) 
4: 8.; f, A,o Ty + IS®. (24) 


Aus diesen Gleichungen erhalt man nach elementarer Rechnung den ge- 

, und T,: 

JD | 7 

“4 paren | % (25) 

IO A, A, 

So ergibt sich z. B. nach (25) fiir remes Wolfram bei 7 
J, (25009) 


suchten Zusammenhane zwischen 7 
Ts; ey : 


2560 Ix 


a 


ein T,, — 25009 K, wobei® — 4,6 Volt, — — — 0,935 Amp./em? !) 
_ _ lk fi 
und A, ~ A, 0,307) gesetzt ist?). Wir werden von Gleichung (25) im 


experimentellen Teil spiiter Gebrauch machen. 

Es ist zu vermuten, da Gleichung (25) ganz allgemein bei beliebiger 
geometrischer Formgebung und auch fiir nicht spiegelnde Reflexion gilt. 
Jedoch soll dies der Gegenstand einer spaiteren Untersuchung sein. 

3. Charakteristik fiir das Sdattiqungsstromgebiet. Die Kenntnis der Ab- 
hingigkeit der Kathodentemperatur von T', erméglicht uns jetzt, den Zu- 
sammenhang von Strom und Spannung herzuleiten. Wir behandeln zunichst 
den Fall tiefer Temperaturen (J = J,). Die Einstellung von J und U im 
Raumladungsgebiet (J — J,) wird dann in einem spateren Abschnitt gesondert 
betrachtet. 

Die Frage ist nun, wie stellt sich bei der Anordnung Fig. 4 Strom und 
Spannung ein? Diese Anordnung unterscheidet sich von der in Fig. 1 nur 
durch den vorgeschalteten Widerstand R, der bei festem UU, die an der 
Rohre liegende Spannung U zu varieren gestattet. Man beobachtet zu 
einer angelegten Spannung U’ den Strom J. Von der Spannung ausgehend, 
ist aber die Theorie schwer durchzufiihren. Es ist einfacher, die Frage- 
stellung umzudrehen und vom Strom auszugehen, also fiir einen gewiinschten 
Sittigungsstrom J, die Kathodentemperatur 7, zu ermitteln, fiir diese 
Kathodentemperatur die erforderliche Leistung J,-U anzugeben, und da 
ja J, als Ausgangspunkt festgelegt ist, schleBlich auf die Spannung U 


zu kommen, die zur Aufrechterhaltung des geforderten Stromes J, nétig ist. 





') Handb. der [Experimentalphysik 13 [2], S. 291. — #) Landolt-Born- 
stein, I. Erg.-Bd., 8.321. — %) Prinzipiell kénnte man umgekehrt aus der 


Messung von 7’, und 7, die Austrittsarbeit ® und ihre Abhangigkeit von der 
Temperatur bestimmen. 


as 





~ 
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Diesen Zusammenhang zwischen U und J wollen wir der Gepflogenheit 
i der Betrachtung der Klektromotore und Lichtbogen folgend Charakte- 


sik nennen. Der Gebrauch dieser 





























harakteristik ist dann derselbe wie Alem? 
‘nile fy 18 
, der Motorentheorie. der Schnitt- og 
punkt von Charakteristik und Wider- 16 
tandsgerade ergibt die sich ein- 45 
14 
tellenden Werte von J, und U. 13 
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‘ig.6. Gesamtausstrahlung fiir Wolfram. Fig.7. Charakteristik fiir das Sittigungsstromgebiet. 


Die Kathodentemperatur 7, die zur Erzeugung des Sittigungs- 
fromes J,, von dem wir ausgehen, n6étig ist, ist durch die Gleichung 
ed 


J=J,=f,ATpe *% (26) 


és 
egeben. Die Anodentemperatur 7',, die nétig ist, um durch Riickheizung 


as erforderliche JT. zu erzeugen, ist durch Gleichung (25) bestimmt. 
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Wir wollen zunachst einmal angenihert annehmen, dah die Ver- 


dampfungswirme J@ gering ist, so daB wir nach (19) auf T,, T, | 
kommen. Dann gewinnt Gleichung (1) die Form: 
J U t, A,o 1 (la 
und Gleichung (26) 
ed 
J J. f,UT2e &T. (26a) 


Aus beiden Beziehungen (1a) und (26a) ist nun die Temperatur T zu 
elimimieren, was graphisch in den Fig. 5 bis 7 geschehen ist, indem man 
aus den Fig. 5 und 6 fiir gleiche T die J,- und U - J,-Werte abgreift, sich 

die jeweiligen U-Werte berechnet und in Abhingigkeit von 
vt J. (Fig. T) auftrigt. Dem Zahlenbeispiel der Fig. 5 bis 7 sind 
die Daten des reinen Wolframs?) *) zugrunde gelegt. 

4. Stabilisierung durch Vorschaltwiderstand. Wie schon 
angedeutet, ist die Eimstellung eines bestimmten \\ ertepaares 


JU auf der Charakteristik (Fig. 7) 











U =f(J,) (27) 
{f/f . » . . 
“o }~ N71 bei fester Batteriespannung U, 
Widerstandsgerade durch die GréBe des Vorschalt- 
~ widerstandes R (Fig. 4) ge- 
S 2 SS (ve ) , , j seT 7] < ; | 7 
Ty Tore ceben, indem dieser den auf die 

y p— ee . ‘ 
TLE TFET . Réhre entfallenden Spannungs- 


° 


abfall ( durch die Beziehune 


U U JR (28 


0 
festlegt. Das sich eimstellende Wertepaar Js; (’ ist durch die Glei- 
chungen (27) und (28) bestimmt und wird graphisch als Schnittpunkt der 
beiden Kurven (27) und (28) gewonnen (Fig. 8). 


Gleichung (28) stellt eine Gerade dar, die die U-Achse bei U Ue 





<chneidet und den Winkel « = aretg (— R) gegen die positive J,-Achse 
bildet. Diese ,,Widerstandsgerade“ schneidet die Charakteristik in den zwei 
Punkten 1 und 2 der Fig. 8. Es ]aB®t sich nun zeigen, daB nur der Punkt 2 
einer stabilen Kinstellung fahig ist. 

Steigt nimlich im Punkt 2 durch irgendeinen Zufall, etwa durch en 
voriibergehende, von auben bewirkte Erwirmung der Kathode (z. B. kurz- 
zeitiges Kimschalten der Vorheizung!) der Strom von J, aut x ie so reicht 


, 


die nach Gleichung (28) auf die Réhre entfallende Spannung U, nicht aus, 


') Handb. d. Experimentalphysik 13 [2], S. 291. *) Landolt- Bérn- 
stein, I. Erg.-Bd., S. 321. 
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mm DG 


un den nach Gleichung (27) zur Aufrechterhaltung des Stromes J, erforder- 


chen Spannungsbedarf U, zu decken, so da der Strom zum Gleichgewichts- 
ert J, zuriickfallt. Bei einer zufailigen Stromverminderung von J, und J, 
st die sich an der Rohre einstellende Spannung U, orOBer als die zum 
bestehen des Stromes J, bendtigte Spannung U,. Der Spannungsiiberschub 


U. U. bewirkt wieder ein Anwachsen des Stromes von m ji aut . = Der 


‘nkt 2 ist also im stabilen Gleichgewicht. 

Im Punkt 1 dagegen wirde bei emer Stromsteigeruang von J, auf J, 
ler Spannungsabfall an der Réhre U, den Spannungsbedarf iiberwiegen 
ind damit eme weitere Stromsteigerung erzeugen. Bei einer Strom- 
erminderung von J, auf J, wiirde die benétigte Spannung U, groBer 
-ein als die zur Verfiigung stehende U,. so daB eine weitere Stromabnahme 
ifolet. Die Eimstellung im Punkt 1 ist also Jabal. 


d. Kurven gleicher Leistung (Isothermen). Die ganze Stabilitats- 


betrachtung wird anschaulicher. wenn wir in Fig. 7 noch die IJsothermen 
JU =A,f,¢ 7%. T = const | Gleichung (1a)!| 


einzeichnen, die uns einen Einblick in den fiir die Diskussion der Stabilitit 


wichtigen Zusammenhang zwischen Strom. Spannung und Temperatur 











é 


Fig. %. Charakteristik im Isothermenfeld. ——— Charakteristik. - Isothermen. 


ermitteln werden (Fig.9). Die Temperatur nimlich, die ein auf der 
Charakteristik legendes Wertepaar J,.U erzeugt, ist dann durch den 
Parameter T der den Punkt J,.U durchsetzenden Isotherme gegeben. 
( mgekehrt ist der zu einer bestimmten Temperatur 7 gehérige Sattigungs- 
strom J, durch den Schnittpunkt der Isotherme T mit der Charakteristik 
regeben. 








Is tene Haeter. 

l psere Anordnung (Fig. 1) vestattet nur die Schnitt punkte von I[so- 
thermen und Charakteristik emzustellen. Will man aber andere Punkte 
des Isothermenfeldes haben, so muB man noch einen zweiten Stromkreis 


mn die Entladungsbahn eimfiigen, bestehend aus Battene. Widerstand 






































a b 
Fig. 10. Zusatzstromkreise zur Veranderung des Anodenstromes. 
A Anode, N Netz, A Kathode, Z Zusatzgliihkathode. 

und Netz (Fig. 10a), falls der Strom unterhalb des Emissionsstromes ver- 
ringert werden soll, (indem niimlich ein Teil des Emissionsstromes vom Netz 
abgefangen wird), oder aus Batterie, Widerstand und Zusatzgliihkathode 
(Fig. 10b), falls der Strom erhéht werden soll. 

Auswirkung einer Storung. Wir wollen nun noch einmal Fenauer den 


Bewels hur die Stabilitit des Punktes 2 durchtiihren (Fig. lla). Bel elner 


U 











Fig. 11. Stabilititsbetrachtung auf Grund der Isothermen. 


——. Charakteristik. [sothermen. -—-— Widerstandsgerade 


Stromerhéhung von J auf J, durch Einschalten des Zusatzkreises (Fig. 10 b) 
stellt sich das System mit der Spannung U, und der Temperatur 7,") ein. 
Benn Ausschalten des Zusatzkreises stellt sich momentan der zu Ty, ge- 
hérige Sittigungsstrom J, em, der mit U, nur die zur Temperatur 7, 


erforderliche Leistung liefert. Bei der Temperatur 7 aber flieBt nur der 


1) Wiirde man dieselbe Stromsteigerung durch Betitigung der Vorheizung 
hervorrufen, so wiren die 'Temperaturen von Anode und Kathode verschieden 
von T, und auBerdem noch T, + T,. Unsere Uberlegung ist also nur durch 
l‘infiihrunge eines zweiten Stromkreises realisierbar. 
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Strom J,, usw. Schheblich stellt sich wieder die Ausgangstemperatur TJ 
ein. —- Eine analoge Betrachtung laBt sich im Falle emer Stromverminderung 
durchfiihren. 


Bei dem eben behandelten Fall war eine Stromsteigerung im Punkt 2 
mit einer Temperaturerhéhung des Systems verbunden. Es ist aber auch 
der umgekehrte Fall denkbar, namlich, da6 eine Stromerhéhung im Punkt 2 
eine Temperaturabnahme auslést, und zwar dann, wenn die Widerstands- 
serade einen kleineren Winkel gegen die positive J.-Achse bildet als die 
den Punkt 2 durchsetzende lsotherme (Fig. 11b). Nimmt dann der Strom 
von J auf J, zu, so entsteht mit der Spannung U, die Temperatur 7, . welche 
kleiner als die Ausgangstemperatur ist. Der Temperatur 7, aber entspricht 
der Sdttigungsstrom J,. Beim Ausschalten des Zusatzkreises springt det 
Strom auf den Wert J,. bewirkt aber nut der Spannung U’, ein ernente= 


\ufheizen. 


Treibt man die Stromsteigerung soweit, daf eine Temperatur unterhalb 
derjenigen des labilen Punktes angenommen wird (Fig. 11b, Punkt3 


<> wird nach Abschalten des Zusatzkreises kemm Aufheizen mehr erfolgen. 


6. Prinzipielle Be merkung ithber die Form von Charakteristik und Iso- 
therme. |cs entsteht jetzt die Frage. ob das Verhalten, welches das Zahlen- 


beispiel der Fig. 5 bis 7 gibt. typisch ist. In unseren bisherigen U berlegungen 


waren zwel Tatsachen von grundsatzlicher Bedeutung: 
1. Die Charakterstik U = f (J,) ist fallend. 


2. Die Charakteristik durchsetzt mit wachsendem J, I[sothermen 


immer hoherer Temperatur Fig. 9). 


Denn. wie man sich leicht aberlegt, wiirden sich mit den Annahmen. 


daB die Charakteristik steigend wire oder mit wachsendem .J. Isothermen 


mmer tieferer Temperatur durchsetzte, alle bisherigen Aussagen wesent- 


heh verindern. 


Wir betrachten den Ausdruck 
dU dU dJ 
ia. @2:° 22 


\us (la) und (26a) erhalt man 


a. ee 
dJ. W fi aT e®D 


»aQ 
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dU. | ae ; ) ED = 
ist also keimeswegs prinzipiell negativ, sondern nur falls — + ee 
dd. ki 
du. 7 an - 
Dab 7 fiir geniigend hohe lemperaturen sogar positiv, die Charakteristik 
(le 


also steigend werden kann, ist darin begriindet, daB fiir hohe Temperaturen 
J. nach Gleichung (26a) nur mit T?, J U dagegen mindestens mit 74 wiichst. 
eD 10° 
k = 8 6 
praktisch bisher in Frage kommenden @® und T ist die Charakteristik 
U! f (J,) tatsiichlich fallend. 


dauernd wichst. 

7. Stabilisierung durch Raumladung. Aus der Tatsache der fallenden 
Charakteristik Ul’ f(J,) wiirde an sich folgen, dab das System micht 
direkt an eine Spannungsquelle angeschlossen werden kann (Fig. 12, die 
Widerstandsgerade U U’, hegt parallel zur J-Achse!). Die Stabilisierung 
der Riickheizung erfolet jedoch im 
Falle R — 0. wie schon friiher aus- 
eimandergesetzt, durch Raumladungs- 
hegrenzung. 

Im Raumladungsgebiet J < J 


ist der Zusammenhang zwischen UU 





und J gegeben durch 


2 


J K U", (30) 








Fig. 12. Riickheizung bei direktem Dieses Raumladungsgesetz gilt ganz 
Batterieansehlub. —" —T . 

alleemein fiir beliebig geformte Anoden 

und Kathoden, jedoch nur unter den Voraussetzungen, daB auf der Kathode 

ein konstantes elektrisches Potential, konstante Temperatur und kein 

magnetisches Feld herrschen. Diese Voraussetzungen kénnen von unserer 

Anordnung jedoch erfiillt werden. Die Raumladungskonstante A hangt 

nur von den geometrischen Dimensionen der Roéhre ab. Gleichung (30) 
stellt eine durch den Ursprung gehende Parabel dar. 

8. Vollstdindige Charakteristik. In Fig. 13 sind die beiden Kurven 

U —f(J,) und U = (J/K)" eingetragen. Wir wollen zeigen, da sich 

von diesen beiden Kurven nur die Werte oberhalb ihres Schnittpunktes 

P(U >U,) 

ristik setzt sich aus den beiden Kurvendsten I und II zusammen. 


an der Rohre einstellen kénnen. Die vollstdndige Charakte- 


Denn die Einstellunge eines Punktes 4 auf dem Kurvenstiick II 
oD 


(Fig. 18) ist nicht méglich, da zum Treiben des Stromes J, nach dem Raum- 





Setzen wir @ 1 Volt, so ist % + 1.2-104°K, d.h. fiir die 


Der zweite oben aufgefiihrte Satz dagegen gilt allgemein, da J, mt 7 
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ladungsgesetz mindestens die Spannung U, (> U,) notig ist. Im Punkt b 
andererseits reicht die Spannung U, nicht aus, um die zum Bestehen des 
Stromes J, mindestens erforderliche Heizung (J,-U.) zu erzeugen. Damit 


scheiden die Kurvenstiicke III und IV fiir die Charakteristik aus. 


Die Einstellung der Werte auf der Kurve I ist nach dem Friiheren 
nur unter Benutzung eines Vorschaltwiderstandes méglich. Die Kurve II 
ist steigend, daher ist im Raumladungsbereich kem YVorschaltwiderstand 
mehr erforderlich. 


9. Bemerkung iiber die qiinstigste Betricbsspannung. Fir eimen_ be- 
stimmten Punkt C aut der Raumladungskurve findet man den Strom, 
den die Kathode bei der 
betreffenden Temperatur 7000 


lefern kénnte, durch den 





Schnittpunkt der den 
Punkt C durchsetzenden 
[sotherme mit der in 
das Raumladungsgebiet 
fortgesetzten Sittigungs- 
stromkurve. So ist z. B. 


in Fig. 138 der Sattigungs- 








strom, den die Kathode 


3 — Ls 


her der Temperatur des 
senpa Fig. 13. Vollstindige Charakteristik, bestehend aus den 
Punktes  ¢ emittieren beiden Kurvenisten I und II: III und IV _ sind nieht 
= : e realisierbar. 

kénnte, gleich J,,, wih- " 

rend tatsichlich nur der Strom J, flieBt. Um die Kathode nicht zu sehr 
zu iiberlasten, ist demnach der Beirieb in der Nahe des Schnittpunkte- 


der beiden Charakteristikenteile am giinstigsten. 


C. Eaxperimenteller Teil. 


I. Charakteristik. Die Messung der Charakteristik erfolgt nun in der 
Weise, daS man bei konstanter Batteriespannung U, den Widerstand R 
verandert (Drehung der Widerstandsgeraden um U = U,!). In den Fig. 14 
und 15 sind derartige Messungen fiir zwei zylindrische Anordnungen wieder- 
gegeben. Die Réhrendaten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Als Kathode 
ist eine indirekt zu heizende Oxydkathode (Fig. 16) verwendet worden. 
Die Vorheizung geschah durch die Heizspirale innerhalb der Kathode. 
Die Anode bestand aus 0,11 mm starkem Molybdianblech. Die Schaltung 
ist aus Fig. 4 ersichtlich. Bei Inbetriebnahme wurde die Kathode zunichst 








IQ) 


auf dunkle Rotglut geheizt. Sobald auch die Anode gliihte, wurde die 


Vorheizung wieder ausgeschaltet. 


Rene Haefer 


Die Messungen Fig.18 und 14 zeigen, daB sich die Charakteristik 


tatsichlich aus einem fallenden und einem steigenden Teil zusammen- 


setzt!), 


z Tiefste stabil Temperatur. 


Messung ergab sich, daBb fir Uy 





Bei der in Fig. 14 wiedergegebenen 


232 Volt im Punkt A eine ganz geringe 
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Fig. 14. Messung der Charakteristik (Rohre I). Fig. 15. Charakteristik (Réhre II). 


1) DaB der Ubergang vom fallenden Teil zur [7*/2-Kurve entgegen unseren 
Uberlegungen allmiihlich geschieht, beruht darauf, da die Enden der Zylinder 


die Anode war an beiden Seiten offen weniger stark gliihen als die Mitte. 
Sobald niimlich in der Mitte der Kathode die Raumladungswirkung (U Oi 


beginnt. bleibt der Strom hinter dem Sattigungsstrom zuriick. Mit wachsender 


s 


‘T'emperatur breitet sich die Raumladungswolke allmahlich iiber die ganze 
Kathode aus und der Strom bleibt immer mehr hinter dem Sattigungsstrom 
zuriick, den die Kathode liefern kénnte. Erst dann, wenn fiir die ganze Kathode 
l Uist, geht die Charakteristik in die U*/2-Kurve iiber. Das allmahliche 
\usbreiten der Raumladungswolke iiber die ganze Kathode erkennt man am 
besten, wenn man fiir die Werte des steigenden Teiles der Charakteristik J /U*/: 


bildet und in Abhingigkeit von J auftrigt (Fi 


a, 22), Der Grenzwert. den J U* 


erreicht. ist die Raumladungskonstante WC (vel. Absechnitt Sa). 


at 
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WiderstandserhOhung ein vollstandiges Absinken des Stromes zur Folge 
hatte. Wenn man in 4 die Tangente anlegt, so schneidet diese die U-Achse 
tatsichlich bei U Uy. Die Tangente im letzten stabilen Punkt ist die 
\Viderstandsgerade. — Mit einem Uy 115 Volt (Fig. 14) konnte nur der 
rechts von B gelegene Teil der Charakteristik gemessen werden. Auch 


hier stimmt die Tangente mit der 
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Fig. 16. Versuechsrodhre. Fig. 17. Messung der labilen Punkte. 


H Vorheizspirale, A Kathode, A Anode. 


3. Realisierung der labilen Punkte. Bei gegebenem LU, sind alle Punkte 
der Charakteristik labil, welche in dem Bereich links von dem Punkt der 
tiefsten stabilen Temperatur hegen. Diese labilen Punkte kénnen aber 
realisiert werden, indem man die YVorheizung dureh kurze StromstdBe 
cerade so weit treibt, daB der Anodenstrom weder absinkt noch durch 
Riickheizung anwachst. Auf diese Weise erreicht man, dai der Strom 
tatsichlich eine gewisse Zeit (einige Sekunden) 1m Gleichgewicht bleibt 
und nur unter dem Ejinflu6 irgendeiner Storung, etwa emer Spannungs- 
<chwankung, steigt oder fallt. Die so gemessenen labilen Punkte sind in 
Fig. 17 eingetragen. Diesen labilen Punkten (1.2.....$) sind die jeweils 
auf derselben Widerstandsgeraden liegenden stabilen Punkte (1’, 2", ..., s’ 
so zugeordnet, daB sich z. B. bei einer zufalligen Stromerhéhung im Punkt 1 
das System im Punkt 1’ stabil einstellt. 

4. Anheizvorgang (qualitativ). Im Zusammenhang mit der Messung 
ler labilen Punkte ist der zeitliche Verlauf des Stromanstieges 1m Sattigungs- 
stromgebiet aufgenommen und andererseits aus der Charakteristik Fig. 1Sa 
durch graphische Integration ermittelt worden. Fig. 1S¢ zeigt die errechnete 
Kurve und die durch Kreise kenntlich gemachten MeBpunkte. Der Be- 
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Fig. 18. Anheizvorgang. 


dJ. . 


d T d 
x 
T—* 
Temperaturintervall .” 
haben: 
dt const 


dJ, 
Die Werte U » 


und die reziproken Werte von J? (U, 


1) Im Versuch war 17 etwa 100°. 





ist fiir kleine A 7") angenihert proportional J, , 


2 , + 
Js (Up —U¢) 
U, sind aus Fig. 18a abgegriffen, mit J? multipliziert 
-U.) in Abhiangigkeit von J 


getragen (Fig. 18b) und diese graphisch integriert (Fig. 18¢c). 


liegen folgende Uberlegungen und Vereinfachungen zugrunde: 
T,. ¢ 


(’» wird dann einerseits in Strahlung umgesetzt, andererseits 


Die zugefiihrte 


zur ‘emperaturerhOhune 
des Systems verwendet. 
Es besteht also die Glei- 


chung 


J.-U» A,f,o T* 
dT 
eu, OF 
dt 


s 


in die nach (28) 


U, =U,—J,R 


und nach (1) 


J,U; = 4, f,0 T° 


wird (siehe 


Damit 


eingefiilrt 


Fig. 18 a). wird 


aus (31) 


dT dd, dJ, 
dt dt dT 
J, (Up — Ue). (82) | 


Nach (26a) ist 





dJ, 
dT 
/ eD, —— 
nt eT nanan we 
=f.U(2T-—— ) e ET. 


falls in dem kleinen 


- const gesetzt wird, so daB wir statt (32) 


(33) 


s 


, aul- 
Die Zeit- 





et EN a MRC aly 
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einheit auf der t-Achse ist durch zwei MeBpunkte festgelegt. — Da das 
\nwachsen des Stromes mit der Geschwindigkeit Null beginnt, ist der 
Nullpunkt der ¢-Messung nicht in den labilen, sondern in einen benach- 
barten J-Wert gelegt. 

3. Verhalten der Rohre, falls die Vorheizung eingeschaltet bleibt. Wenn 
man durch das Feld der Isothermen, d.h. der Kurven gleicher Leistung, 
die Charakteristik zieht, so gestattet der Schnittpunkt von Charakteristik 
und Jsotherme den Sittigungsstrom abzulesen, der von der betreffenden 
Leistung (bei der betreffenden Temperatur) erzeugt wird. Hat man nun 
eine Vorheizung von n Watt, so wird bei dem betreffenden Strom durch 
Rickheizung nur eine Wattzahl zu erzeugen sein, die der um » Watt tieferen 
[soleistungskurve entspricht. Die an der Roéhre hegende Spannung U,, 
die das Aufrechterhalten des 
betreffenden Stromes, von dem % 
wir ausgingen, ermdglicht, ist 
also an der unteren [soleistungs- 


kurve (Fig. 19) abzulesen. 








— 


~ 
— —, 











| Nig-n Watt 
at mW , y Vs , rT bay 
7 bbbes bh GS Z Z 
Fig.19. Zur Konstruktion der Fig. 20. Vorheizkennlinie ——) 
Vorheizkennlinie. — _ Charakteristik. 
Charakteristik. ---+-— Widerstandsgeraden. 
Isothermen. 


Wiederholt man diese Konstruktion fiir die verschiedenen Stréme. 
so erhalt man eine Kennlinie fiir die Vorheizung n Watt. In Fig. 20 ist 
zur Charakteristik die Kennlinie fiir » Watt Vorheizung eingezeichnet. 
Um die Handhabung dieser Vorheizkennlinie zu zeigen, betrachten wir 
folaende vier Faille: 

1. Es hegt ein hoher Widerstand I im Stromkreis. Beim Einschalten 
von Uy (Widerstandsgerade I) steigt der Strom von Jy auf J,. Beim Aus- 


schalten der Vorheizung fallt die Entladung zusammen. 
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2. Mit dem Widerstand IT steigt beim Einschalten von U9 der Strom 


) 


von Jg auf J,. VergréBert man ibn durch eine Stérung auf J,, dann wiichst 
er von selbst bis J,. Absschalten der Vorheizung hat ein vollstindiges 
\bsinken des Stromes zur Folge. 

8. Schaltet man den Widerstand IIT ein, so wiichst der Strom erst rasch 
bis etwa zum Wert J... dort steigt er langsam weiter und, wenn er J, , 
erreicht hat, wieder etwas rascher und stellt sich auf J. em. Beim Abschalten 
der Vorheizune bricht die Entladung zusammen. 

t. Beim Einsechalten des Widerstandes IV steigt der Strom erst rasch, 
dann etwas langsamer und dann wieder rascher bis J,. Schaltet man dann 


die Vorheizune aus, sinkt der Strom auf i Man 





y | braucht aber den Anlauf nicht abzuwarten, sondern 
a kann dann schon abschalten, wenn J, iiberschritten ist. 
a Dann wiehst. wie schon friiher vezelzt, der Strom aut 
‘00\ \ J, weiter. Durch solches rechtzeitiges Ausschalten der 
a Vorheizung leben sich die labilen Punkte realisieren. 
4 sol! 6. Minimale V orheizunga. 
ape Von praktischer Wichtickeit 
Nad ist besonders die Frage, wie 
K stark muB die Vorheizune 
“Ii sein, wenn man die Rohre 
| a SS ohne Vorschaltwiderstand 
Waa are mit einer gegebenen Span- 
ri ee a a a oe ee ee nung U, betreiben will. Zu 
0; 02 04 06 08 1 12 1% «16 18 20 WA So 
“0 f ange diesem Zwecek zeichnen wir 
Fig. 21. Minimale Vorheizung. die Kennlinien fiir verschie- 
ee re one dene Vorheizungen (Fig. 21) 
und ziehen dann die Gerade 
U l). Diejemge Vorheizkennlinie, welche U U, gerade beriihrt, 


ergibt dann die minimale Vorheizung, d.h. die Kathode muBb so weit 
vorgeheizt sein, dab sie den Strom J, zu liefern vermag. 

In Wirklichkeit braucht man noch geringere Vorheizleistungen, denn 
wir haben so gerechnet, als wenn die Anode beim Vorheizen mit angeheizt 
wiirde. Die theoretisch ermittelten Vorheizleistungen sind also obere 
Garenzwerte. 

7. Direkter Batterieanschlup, Minimalspannung. Es wurde z. B. eine 
Batterie von 74 Volt direkt an die Rohre I (Fig.14) angeschlossen. Die 
stabile Kinstellung erfolete im Punkt C der Fig. 14, also auf dem stergenden 


Teil der Charakteristik. —- Mit emer nur wentg unterhalb 72,8 Volt lhegenden 


iit a 
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Batteriespannung (etwa 70 Volt) war bei noch so groBer Vorheizung keine 
stabile Rickheizung zu erreichen. 
8. Quantitative Priifung der Theorie. Die strenge Herleitung der Charak- 


teristik im Gebiet J J, geschah dadurch, daB aus 


J =Jd,(T;) (26) 
ind 
JU A,f,o T* (1) 
rund 7), vermodge der Beziehung 
JD/! ] i. 
r= 2 —29(5 44-1) 2) 
. Ih O Ae A; 
eliminiert wurden. 
Im Raumladunesgebiet J — J, tritt an die Stelle von (26) 
J Kk: U"? (30) 


wahrend (1) und (25) auch fir J <— J, gelten. 

Diese vier unsere Anordnung vollstiindig bestimmenden Gleichungen 
wollen wir emer experimentellen Priifung unterziehen. 

a) J K U*le, 





Fiir zvlindrische Anordnungen laBt sich A aus 
; 1.465-1-10~° ; ‘ a (" 
kK = nut Bp? : B? ( 2% (3-4) 
p- . Ya \ ry 


berechnen. Die beiden Versuchsréhren hatten folgende Abmessungen: 


Tabelle 1. 





l oe or} 


Rohre " : 32 Kyerechnet K semessen 
mm mm mm 
lL (Abb. 14) 25,0 5, 1,95 0,265 7,2 -10-* | 7,6 -10-* 
i <«., %) 29,0 3,13 1,95 0,150 1.56-10°° 1,60. 10 


Die gemessenen J/v¥-Werte sind den Fig. 22 und 23 entnommen (vgl. 
FuBnote 1 auf 8. 292). Sie sind in guter Ubereinstimmung mit den 
nach (84) berechneten?). 

ls wurden ferner auBer J und U die Temperaturen T, und T;, mikro- 
pyrometrisch (nach Goetz, mit Rotfilter 2 — 650 my) bestimmt, und zwar 
I’, durch Anvisieren eines Kathodenpunktes unterhalb emer in der Anoden- 
nitte befindlichen Bohrung und J, durch Anvisieren einer dieser Bohrung 


benachbarten Stelle der Anode. 


') H. G. Moéller, Klektronenréhren, $. 186. —*) Nach lingerem Gebrauch 
verandert sich der A¥-Wert durch Durchbiegen der Kathode. 
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ly) PY : J, (T;.). 





In Tabelle 2 ist eine MeBreihe von J, U und T;-Werten wiedergegeben. 


Tabelle 2. 





Schwarze Kathoden- J. berechnet 
J -~ . ryy . 
J temperatur lp nach Koller!) 
Amp. Volt OK Amp. 
ee | 0,425 74,9 1513 
taumladungs- " os 
© 0,357 ‘1,9 14395 
vrehret - ‘ > 
_ | 0.305 (O,6 L385 - 
0.255 71,3 1320 0.30 
Satticungs- 0,227 74,4 295 0,25 
stromvebiet 0.192 S349 LPO 0,21 
0,134 106,0 1245 O,15 


Yon diesen Messungen gehéren nur die vier letzten dem Siattigunes- 
stromgebiet an, da nur fiir diese mit wachsendem J die Spannung UU sinkt. 
In Spalte 4 sind die nach der Richardson-Gleichung 


J f.-U- Te 7 


mit den fir Oxydkathoden von Koller) gefundenen Konstanten 
YI 1,07 - 10-3 Amp. em-* Grad-*, 
b 12100 Grad 


berechineten J,-Werte eingetragen. Fir 7 ist her die pyrometrisch gemessene 


(schwarze) Temperatur der Kathode einzusetzen, da in der ilteren amerikani- 














/ 
/ 
hb . 47 
) 7 rs Lanz, ~~ ° aa 
OY Qs 06A 04 45 Q6 G7 G8 Q9A 
Gee [_—- 
Fig. 22. Bestimmung von A (Rohre I) Fig. 23. Bestimmung von A (Rohre II). 


schen Literatur!) *) das Oxyd im roten Teil des Spektrums als schwarzer 
Kérper betrachtet wurde *) und dem entsprechend unter T schwarze Tem- 


peraturen zu verstehen sind. Ein Vergleich der Spalten1 und 4 zeigt, 


') L. R. Koller, Phys. Rev. 25, 671, 1925. *) H. D. Arnold, Phys. 
Rev. 16, 75, 1920. %) Nach neueren Messungen (G. Liebmann, ZS. f. 


Phys. 63. 412, 1930) ist Aj—¢g50 mu fiir weile Oxyde dagegen erheblich ge- 
ringer als 1 (siehe Abschnitt 8d). 





he 


re- 
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dab die gemessenen J,-Werte mit den berechneten gréBenordnungsmabie 


durchaus ibereinstimmen 4). 


) JU=A4,f,0T. 





In Tabelle3 sind neben J und U die 7,-Werte eimgetragen: 


Tabelle 3. 





Va Gesamtausstrahlung 
F F wahre Anoden- yi berechnet nach 
temperatur Worthing *) 
Amp Volt 0K Watt (gemessen) Watt 
0,425 74,9 1675 31,8 30.1 
0,357 71,9 1605 25,6 24,0 
0,305 70,6 L545 21,6 20,0 
0,255 71,5 1490 18,1 16,4 
0,227 444 1465 16,9 15,0 
0,192 83,9 1450 16,1 14,3 
0,134 106,0 1414 14,2 12,6 
I, ist die wahre Temperatur der Anode, die aus der bei 2 = 650 my. 


cemessenen schwarzen nach der Wienschen Gleichung 


c, { 1 7 : ; 
In A; = ( oo =) mit ¢, : 14300 w+ Grad (30) 
unter Verwendung der von Worthing?) fir Molybdin angegebenen 
A,-Werte berechnet wurde. 

Zu diesen 7, ist die Gesamtausstrahlung der Anode ebenfalls unter 
Benutzung der Messungen von Worhing?) in Spalte 5 eingetragen. Ein 
Vergleich zwischen dieser und den J U-Werten (Spalte 4) zeigt eme im 
unserem Temperaturintervall (1400 bis 1700° K) annihernd konstante 
Differenz, die auf Warmeleitungsverluste zuriickzufiihren ist. Der durch 
Vernachlissigung der Wiarmeleitungsverluste entstehende prozentuale 
Fehler ist um so geringer, je hOher 7, ist. In der Messung fiir 7, = 1675° k 
Tabelle 3, 1. Zeile) betrigt dieser Fehler etwa 5.5%. 


d) Zusammenhang zwischen T, und T,.. 


a 





Die wahre Kathodentemperatur 7), wurde aus der gemessenen (T'abelle 2, 
Spalte 3) nach der Wienschen Formel (35) ermittelt (Tabelle 4, Spalte 3). 
Als A,-Werte wurden die von Liebmann#) an weiBen Oxyden (Al, Os. 


KorngréBe 2 bis 20 w) gefundenen verwendet. 


') Da das Emissionsvermégen von Oxyden stark von der Zusammensetzung 
und Wiairmebehandlung abhangt, kann nur ein Vergleich in der GréPenordnung 


9 


von J, gezogen werden. — ?) A. G. Worthing, Phys. Rev. 28, 195, 1926. 


°) G. Liebmann, ZS. f. Phys. 63, 412. Fig. 2. 1930. 
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Tabelle 4. 





Wahre Anoden- Wahre Kathoden- T}. 

temperatur 7), 1, 2) temperatur 7). berechnet nach 
oK 0K (gemessen) Gleichung (25) 
1675 0.3 1645 1650 
1605 Q,29 1565 1580 
1545 0,28 1500 1515 
1490 0,26 1445 1460 
1465 0.25 1410 1430 
1450 0,24 1400 1415 
1415 Q,24 1360 L380 


Die geringe Verschiedenheit von JT, und J), rechtfertigt durchaus ihr 
Crleichsetzen. 

\ndererseits wird der Unterschied 7, 7, auch durch Gleichung (25) 
crOBenordnungsmiblg wiedergegeben. Die Spalte t der Tabelle 4 enthilt 
die nach Gleichung (25) berechneten 7;-Werte. Zur Berechnung wurde 


(p 1 Volt und A, A,, (da Angaben tiber A, dem Verfasser nicht be- 


kannt waren), gesetzt. 4A, ist den Messungen von Worthing entnommen. 

Mit der experimentellen Bestitiqung der vier Grundglerchungen, aus 
denen sich bei gegebenen Materiahen und Abmessungen der Anordnung sowohl 
die vollstindige Charakteristik wie die Temperaturen von Anode und Iathode 
hestimmen lassen, ist die Berechnungsgrundlage fiir die Konstruktion grop- 
fldchiger Glithkathoden und schwarzer Kérper nach der beschriebenen Method 


(fe schaffe n. 


1). Anwendung der Methode fiir die Herstellung eines schwarzen Kérpers 
besonders hoher Temperatur (Inverse Anordnung). 

Zur Erzielung eines WKorpers sehr hoher Temperatur erweist sich die 

inverse Anordnung — Anode innen, Kathode auBben (Fig. 24) — als besonders 

ciinstig. Denn mit dieser ist es modglich, durch geo- 

metrische Formgebung und geeignete Wahl der 

K Materialien die Temperatur des Innenkoérpers hoch 

zu treiben, ohne eime allzu hohe Temperatur der 
Kathode mit in Kauf nehmen zu miissen. 


1. Grundgleichungen. Die Kathodentemperatur 1’, 








ist ner durch die zu (1) analoge Gleichung 
Up 
y , rp 22 
Fig. 24. Inverse An- Jl A, | r,. (36) 
ordnung (Schwarzer : : 
Kiérper besonders ho- gegeben. Da bei der inversen Anordnung die nach 


ner Temperatur). . ‘ye: . “44° 
auBen abstrahlende Flache mit der elektronenemittie- 


renden identiseh ist, gilt die in Abschnitt B unter Vernachlassigung 


von J@ durchgefiihrte Theorie der Charakteristik Mer streng, so daB wir 


Ls 
al 
le 
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uns nur noch darauf zu beschriinken brauchen, die Anodentemperatur T, 
Abhingigkeit von J; zu ermitteln. 


Die Berechnung von 7’, geschieht nun wieder auf Grund der Leistungs- 


a 


hilanz fiir die Kathode. Die aufgenommene Leistung ist 


} A). (V) Sq (v) dy. 


0 


Die Leistungsabgabe erfolgt durch Strahlung in den AuBenraum 


Ut ( hi. I. (y, T’,) d V 


und in den Innenraum 


1 ( fa Ih, (v, T;,) dy, 


so daB die Bilanz lautet!) : 


| A, (v, T,) 8 (v) dy = + f,) j E,(s T;.) dy. (37) 


i 


s, (v) ist durch die zu (13) und (9) analogen Gleichungen 


( S,(v)dvy = af, i Ei (v,T,) dv + -f Sq Ra (¥,T 4) d», (38) 
lsa(v)dy = afy | (vy, T;,) dv + | s, (7) R,(», T,) dy (39) 


bestimmt, die aus den Gleichungen (13) und (9) einfach durch Vertauschen 
der Indizes a und k hervorgehen. 

Aus dem Gleichungssystem (37), (38), (89) findet man nach elementarer 
technung 


n , A, 
| dy — fa Ka (Y, T,) + fi, (vy, T’ hk (e~~ A,) + (fk 4 ~ fe) 4A || = 0 
k 


0] 





und daraus unter Anwendung des Kirchhoffschen Gesetzes 


f _ iT \)telr E r + hk A . —s || ——— 
| dy |—e(r, 1.) + e(, 1) he Fl A,)|; = 0. (40) 


0 


') Unter Vernachlaissigung von J @, 








302 tene Haefer. 


10) JaBt sich mt Hilfe des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes 


schreiben: 


ry = mfr 4 2 +2 4a —ay |, a 
la la A, 
Wo 
Aj, 
7 (1 — Aq) “ 


ein analog zu (20) gebildeter Mittelwert ist. Das Verhaltmis der Tem- 


peraturen i j und durch den Wert von (42) 


] A 


ist nach (41) dureh fi / 


a 


festgelegt. Letzterer wird um so gréber, je gréBer A, und je kleiner A, ist. 


a 
Das Verhdltnis der Temperaturen T,, 7), ist also um so gréper, je qréper 
das Oberflichenvs rhdltnis fe f,. das A bsor ptionsve rmoqen A, der Kathode 


/ 
und das Re fl TIONsré roe nd A. der Anode ist. 


ad 


2 Zahlenbe isprel, Nehmen wir emmal an, der Radius der Kathoden- 


kugel sei doppelt so groB wie der Anodenradius und es sei 4, = A, = 0.30), 


dann erolbt sich nach (41) 


r, 7 ; 
aw = (L+4+4-07)'+=17. 
l’, 

Um den schwarzen Korper etwa auf 7, = 2500° K zu bringen, wiire 
dann nur eme Kathodentemperatur von 7; 1500° Kk erforderlich. Fir 
T, — 3800° K wire 7, — 2000° k. 

Die Wahl des Kathodenmaterials hangt von 7; ab. Bei T, 15069 Ix 
kOnnte man noch eine Oxvdkathode verwenden, bel T, 2OOO® Kk etwa 


eine thorierte Wolframkathode. 


Die beschriebene Untersuchung wurde im Universititsinstitut fiir an- 
gewandte Physik durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. H. G. Méller médchte 
ich an dieser Stelle fir die Férderune der Arbeit meinen aufrichtigen Dank 


aussprechen, 


Hambura. Mai 1986. 


l} Dieser Wert wiirde etwa fiir Wolfram zutreffen. 
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Ein Beitrag zur Lichtanregung beim KorpuskularstoB. 


l 
Von K. Gailer in Wiirzburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 22. August 1936.) 
)) 
Mit Hilfe von Kanalstrahlen wird die wechselseitige Anregung von He- und 
Mg-Atomen bzw. von H- und Mg-Atomen untersucht und das experimentelle 
a iirgebnis unter dem Gesichtspunkt der ..iibertragbaren Energie’ betrachtet. 
)) Unter demselben Gesichtspunkt werden ferner die StoBprozesse K — He und 
K+-—» He diskutiert. 
- ' 
A. Allgemeine Betrachtung und Problemstellung. 
i, ; 
Wiahrend man bei der Anregung von Atomen mittels ElektronenstoB 
im allgemeimen recht tibersichtliche experimentelle und theoretische Ver- 
a haltnisse hat, ist dies bei der gegenseitigen StoBanregung von Atomen bzw. 
s fonen durchaus micht der Fall. Das hiertiber vorhandene experimentelle 
Material ist fast ausschheBlich von rein empirischen Gesichtspunkten aus 
vewonnen worden und scheint bis jetzt das aktive Interesse der Theoretiker 
nicht sehr angeregt zu haben. Gr6dbere mathematische Schwierigkeiten, 
die bei der Beriicksichtigung der beiderseitigen Anregungsenergien der 
o 
. StoBpartner offenbar entstehen, haben dazu beigetragen, da®& auch in 
neueren theoretischen Behandlungen des Korpuskularstobes bei dem 
, stobenden Partner eime unveriinderliche innere Energiestruktur voraus- 
\ 
cesetzt wird. Infolge dieser Vereinfachung aber kommt die Theorie bei 
KorpuskularstoBprozessen nur in besonderen Fallen zu Aussagen, die 
mit der Erfahrung vergleichbar sind. Dieser Mangel hat weiterhin zur 
Folee, daB auch heute noch KorpuskularstoBuntersuchungen vom rein 
empirischen Standpunkt aus angestellt werden, ohne daB die Untersuchung 
. an einer verniinftigen theoretischen Fragestellung orientiert ist: ja gelegent- 


lich werden sogar infolge jenes Mangels bei der Formulierung der Ergebnisse 
vollkommen unzureichende Begriffe benutzt, so daB die Untersuchung 
dann ihren Zweck einen Beitrag zur Klairung der KorpuskularstoBfrage 
zu geben unter Umstianden weitgehend verfehlen kann. 

Um diesem Mangel an einer an breiterem Material orientierten theoreti- 
<chen Auffassung wenigstens provisorisch abzuhelfen, wurde von experi- 
menteller Seite her ein anschauliches StoBmodell aufgestellt, das sich bei 
zahlreichen KorpuskularstoBerschemungen qualitativ bewihrt hat und als 
Arbeitshypothese weitere experimentelle Untersuchungen in dieser Richtung 


eranlaBte. 
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Nach diesem von Dodpel?) als Arbeitshypothese aufgestellten StoB- 
modell darf man die Wechselwirkung zweier Korpuskeln wenn man zu 
einer mOglichst viele StoBpartner umfassenden GesetzmiBigkeit kommen 
will canz allgemein weder als reme Funktion der Energien noch al; 
reine Funktion der Relatis ceschwindigkeit der beiden Stobpartner autfassen. 
Dagegen kommt man zu elmer einheitlichen Darstellung, wenn man di 
Wechselwirkung als Funktion der ..iibertragbaren Energie’ einfiihrt. Die 
libertragbare Energie IV,_, , setzt sich dabei zusammen aus der Translations- 
energie des Leuchtelektrons der stoBenden Korpuskel und einem Bruch- 


teil k der kinetischen Energie des Atomrumpfes. Also 


We = ve + ky» wet v, 
wobel 

a { (E,. E., M,, M,) 
und zwar 

kk,» = 0 far E, <— E, 
bzw. 


Dabei ist 

My die Masse des Leuchtelektrons des stoBenden Atoms. 

M, die Masse des stoBenden Atoms. 

M, die Masse des gestoBenen Atoms. 

vr die Relativgeschwindigkeit der beiden StoBpartner, 

, die Anregungs- bzw. [onisationsenergie des stoBenden Atoms, 

i, die Anregungs- bzw. I[onisationsenergie des gestoBenen Atoms. 

Die Funktion W geht also fiir den Fall LE, < EF, in eine Geschwindig- 
keitsfunktion und fir den Fall £, > /, in eine Energiefunktion wber. 
wobei als Abszisse nur ein Bruchteil der gesamten kinetischen Energie 
einzusetzen ist. 


und daher WW, We 


Ausdriicklich sei bemerkt, daBhk, ., Ek, — 


l- >) 
ist. Selbstverstindlich handelt es sich bei diesem StoBmodell nur um eime 
Arbeitshypothese, die schon infolge des vollkommenen Verzichts auf wellen- 
mechaniseche Uberlegungen nicht alle Einzelheiten der StoBanregung 


beherrschen kann. Da das StoBmodell aber auch in Fallen. denen 


lt) R. Dépel, Ann. d. Phys. 16, 1, 1933. —- 7) In der oben erwahnten 
\rbeit von R. Dépel ist ein Druckfehler unterlaufen. Ks findet sich dort der 
nck _2f | cael M, 
Ausdruck statt, wie es richtig heiben mub, . 
Vl \l \l \l 


1 2 1 7 2 
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komplizierte quantenmechanische Uberlegungen vollig hilflos gegeniiber- 
stehen z. B. bei St6Ben von neutralen Atomen aufeinander, bei denen 
nur einer der beiden Partner angeregt wird, obgleich ihre kinetische Energie 
die Anregungsenergie beider StoBpartner weit tibersteigt . Wenlgstens 
zu qualitativ richtigen Aussagen fiihrt. so hat es jedenfalls den Vorteil, in 
das vorhandene ZU Teil <cheimbar widerspruchsvolle StoBerfahrungs- 
material eine gewisse Ubersicht zu bringen, durch die dann eine mit modernen 
quantenmechanischen Mitteln durchgefiihrte umfassende Theorie angeregt 
werden konnte. 

Die im folgenden beschriebenen Anregungsversuche an Mg-Dampt 
sind ein Teil eines un Wiirzburger Institut angesetzten Arbeitsprogrammes, 
ber dessen Durchfiihrung untersucht werden soll, wieweit jenes oben an- 
gefiihrte StoBbmodell die energetische Wechselwirkung beim Korpuskular- 


stoB qualitativ beherrscht bzw. inwieweit das Modell erganzt werden mub. 


Bb. Anrequny von Mg durch He-!) bzw. H-Kanalstrahlen. 
Die Vorversuche zur Ermittlung einer fiir die optische Anregung 
ceelgneten Mg-Dampfquelle erwiesen als zweckmibig eine geheizte Me-Folie 
zu benutzen, auf welche die Kanalstrahlen auftreffen. Es ergab sich somit 


im wesentlichen die folzende Versuchsanordnung. 
Yl | Aathode 


— 
Macleod 
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Fig. 1. Versuchsanordnung zur Anregung von Mg. 
Mo = Magnesiumfolie. H g( = Wasserkiihlung fiir die Kittstellen A. J = Isolationsmaterial. 
qu = Quarzfenster:; HT = Heiztransformator. 
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1. Versuchsanordnung (vgl. Fig. 1). Die He- bzw. H-Kanalstrahlen?) 


treffen nach Verlassen einer Abklingkathode in etwa 5 c¢m Entfernung 


1) Das hierbei verwendete fiir spektroskopische Zwecke besonders reine 
Helium wurde von der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen zur Verfiigung 
gestellt, wofiir ich dem Vorstand des physikal.-chem. Laboratoriums in Miinchen- 
Héllriegelskreuth, Herrn Dr. F. Pollitzer, meinen besten Dank ausspreche. — 
*) Ausfiihrliche Beschreibung der Apparatur zur Erzeugung der H- bzw. 
He-Kanalstrahlen vgl. K. Gailer. Ann. d. Phys. 24. 421. 1935. 
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von derselben auf eine elektrisch geheizte, mittels Schhff schrag in den 
Strahlengang gestellte Mg-Fohe von 3 ,,mm Dicke auf. Die Auftreff- 
stelle’) der Kanalstrahlen auf der Folie wird durch ein Quarzfenster mittels 
emer Linse auf den Spalt emes Quarz- bzw. Glasspektrographen abgebildet 
und spektral beobachtet. Um auch bei sehr langen Betriebszeiten das 
Quarztenster vor allzu starker Bestaéubung durch Mg zu schiitzen, wurde 
ele dem optischen Strahlengang der Abbildungslinse entsprechende kegel- 
fornuge Ausblendung angebracht. deren AbschluB das Fenster bildete. 
Der Druck des aus dem Entladungsrohr in das BeobachtungsgefaB diffun- 
dierenden He bzw. H wurde an der Beobachtungsstelle mit einem Mae Leod 
zu 1-10-78 mi He gemessen. Um eime Anregung des Mg durch Elektronen 
auszuschlieben, wurde zur Kontrolle bisweilen an die Folie eine positive 
Spannungsdifferenz von 100 Volt gegeniiber der Kathode und dem Beob- 
achtungsgefaB angelegt. 

2. Spektralapparate. Verwendet wurden zwei Spektrographen, namiich: 

a) Ein Glasspektrograph mit einem Offnungsverhaltnis 1:6 und der 
Dispersion 

A. « « « 55 5000 1500 1000 A 
Amm . 180 130 40) 50 

b) Ein Quarzspektrograph?) mit dem Offnungsverhaltnis 1:7 und det 

Dispersion 
A. . « « 4000 3500 3000 2500 A 
Amm ._ 380 60 10) 20 

>. rye bnis. Bekanntlich bestehen die H- bzw. He-Kanalstrahlen 
bei Spannungen von 20 bis 30 kV aus nur 10 bis 20°, geladenen Teilchen: 
der tibrige Teil dagegen aus Atomen, die durch Neutralisation von Ionen 
nach der Beschleunigung entstanden sind. Die Anregung durch die geladenen 
Atome des Kanalstrahles ist bei diesen Spannungen in allen untersuchten 
Fallen gegeniiber der Anregung durch neutrale Atome zu vernachlassigen. 
Wir haben es daher beim StoB von H- bzw. He-Kanalstrahlen auf Mg nur 
mit der Anregung durch neutrale Atome zu tun. 

a) Anrequng von Mg durch He-Atome. Die hierbei auf den einzelnen 
Spektrogrammen (Agta-Isochromplatten) erhaltenen Limen sind in Tabelle 1 
angefiihrt. 

1) Bei visueller Beobachtung sieht man die Fohe bzw. den unmittelbar iiber 
der Folie befindlichen mit Mg-Dampf erfiillten Raum unter dem Einfluf der 
H- bzw. He-Kanalstrahlen griin aufleuchten, entsprechend den Mg-Linien 
2 ~- 5167; 5172; 5183. — 2) Fiir die sehr exakte mechanische Ausfiihrung dieses 
besonders fiir kanalstrahlspektroskopische Zwecke gebauten Spektrographen 
sei Herrn Oberwerkmeister J. Wendel bestens gedankt. 


Nn 
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Tabelle 1. 


Anregung von 


Mg durch He-Atome.. 
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A aus der 
Dispersionskurve 


in A 


2796 
2802 
2850 


3097 


4 nach Kaysers 
Tabellen in A 


2778 2 3p 

I7 95,5 1 *S, 
2798 2 2P., — 
2802 1238. 
2852 1 1S, 
30969 2 3P, 
3RYPYQ ») iP 
3832 2°P, — 
3838 2 *?, 
3845.7 3?) 


5167 
5172 


5183 


Wir erhalten also beim 


2 *P, 
»). 2 
2 5P, 
23Pp, — 


” 
- 


Termbezeichnung 
nach Grotrian 


D 
P, 


nw 


*D, 


] 


P, 
P, 


37) 
3]) 
Dd 
3—) 


He-KanalstrahlstoB (20 


bis 30 kY 


spannung) auf Mg nur eme Anregung des Mg ohne gleichzeitige 


juarzspektrograph 


asspektrograph 


95 (1 


sD) 


1 Py) 


52 (1 INo 


YR 


a 
as 


3832 : 


29: 


.2. Anregung von Mg durch He. 


3 37) 


Element 


Mg I 
Mg Il 
Mg Il 
Mg II 
Meg I 


Teilchen- 
Anregung 


4 


HIS (23Py | 


” 


17 


H167: 





AI72: FIRS 


DIA 
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des He. Dabei werden die Mg-Triplettlinien bei der Anregung durch 
He-Atome vor den Mg-Singulettlinien bevorzugt. Die Griinde fiir das 
Auftreten der Mg-Funkenlinien sollen im folgenden noch erdrtert werden. 

Bemerkenswert ist ferner die Tatsache, dah die Meg [-Resonanzlinie 
/. 1571 (11S,—2P,) auf den Spektrogrammen nicht vorhanden ist, 
trotzdem die den Term 23P, auffiillenden Linien / 3832 und / 5172 
bereits vielmals iiberbelichtet sind. Dieser Umstand spricht demnach 
nicht gegen eine Anregung der Linie / 1571 durch direkten Sto von 
unten her: vielmehr liegt die Vermutung nahe, daB beim Mg der Term 2°P, 
(ihnlich wie beim He) eine viel zu lange Lebensdauer besitzt, um seine 
Energie ungestért als hy ausstrahlen zu kOnnen, sondern sie in Form eines 
StoBes zweiter Art’ an die GefaBwinde abgibt. In Fig. 2 ist zur ungefahren 
Orientierung tiber die Intensititen der eimzelnen Spektrallinien je em 
mit Quarzoptik und Glasoptik aufgenommenes Spektrogramm (Agta- 
[sochromplatten, Belichtungszeit 6 Stunden) vergréBert wiedergegeben. 
Man sieht hieraus, daB die Mg-Funkenlinien (in der Reproduktion gréBten- 
teils nicht mehr erkennbar) wesentlich geringere Intensitiét aufweisen als 


die Mg-Bogenlinien. 


Tabelle 2. Anregung von Mg durch H-Atome. 





A aus der 


2778 2778 23P —63D Mg l 
2789 2790,7 2?P,, —3 *Dy, Mell 
2794 2795,5 1°S 2 *P 3). Mg Ul 
2796 2798 22P.. 32D, Mg II 
2802 2802 (se «9, Mg Il 
2845 2846,7 23P,— 53D Mer | 
2850 9852 11S, —2'P, Mg | 
3092 3092.9 23pP, —48D Mg | 
3098 3096.9 2 3P, } 8P—) Mg I 
3828 3829 28P, —3 3D Mg | 
383 3832 25P, —3 38D Mel 
3837 3838 23P, —3 3D Mel 
1340 1340 Hy 
1479 4481 32D 4 °F Mg Il 
1859 4861 Hp 
5164 5167 2 *P, -2°S, Mg Il 
d172 D172 23P, —2°%S, Mg I 
5180 5183 28Pp, —2 3S, Mg I 


5DPD 5528 z IP, nin 4 27), Meg I 
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b) Anregung von Mg durch H-Atome. Die Spektrogramme!') ent- 
halten die in Tabelle 2 aufgefiihrten Linien. 

Auch beim StobB H —- Mg haben wir eine bevorzugte Anregung der 
\ig-Triplette vor den Mg-Singuletten. Das Auftreten des H auf unseren 
Spektrogrammen (vgl. Tabelle 2) konnte zunachst den Anschein erwecken, 
daB der Wasserstoff vom Mg angeregt wird, wenn auch die Intensitit 
‘on H, rund 15mal kleiner ist als die Intensitét der Mg-Limie 4 = 5172. 
Bei Kontrollaufnahmen mit ungeheitzer Mg-Folie (also wenn kein Mg-Dampf 
vorhanden ist) tritt jedoch der Wasserstoff mit genau derselben Intensitiat 
auf wie bei Anwesenheit von Mg-Dampf. Wir haben somit keine Anregung 
des H am Mg, sondern das Auftreten der Balmer-Serie des H hat semen 
Grund darin, daB die H-Kanalstrahlen den vom Entladungsrohr in den 
Beobachtungsraum diffundierenden Restwasserstoff (Druck 1 - 10-? mm Hg) 
anregen. Demnach haben wir auch beim StoB H — Mg, abnlich wie beim 
StoB He — Mg, das Ergebnis, daB nur der eine StoBpartner angeregt wird 

nimlich das Mg — und der andere nicht namlich der Wasserstoff. 
| ber das Auftreten der Mg-Funkenlinien, die auch hier wesentlich geringere 
Intensitat aufweisen als die Mg-Bogenlinien, wird im folgenden noch ge- 
sprochen werden. Das Fehlen der Mg I-Resonanzlimie 4 = 4571 (11S, 
23P,) auf den Spektrogrammen hat auch hier den bereits unter a) an- 


vegebenen Grund. 


(. Diskussion des experimentellen Befundes beim Atomstop He — Meg 
bew. H — Mg auf Grund des Dépelschen Stofimodells. 

Das Leuchtelektron des Mg ist nur mit 7,6 Volt gebunden, walrend die 
Bindungsenergie des He-Leuchtelektrons 24.47 Volt betragt. Demnach 
ist das Me-Leuchtelektron nicht in der Lage, auf das He eine Energie zu 
ubertragen, die zur Anregung (etwa 21 Volt) des He-Atoms ausreichen wiirde: 
denn ehe das Mg 21 Volt auf das He iibertragen kann, hat es infolge seer 
kleinen Jonisationsspannung bereits sein Leuchtelektron verloren oder ist 
zum mindesten am He angeregt worden, wihrend das He-Atom unversehrt 
vebheben ist: d.h. Mg-Atome sind in unserem Spannungsbereich (20° bis 


30 kV Beschleunigungsspannung fiir die He-Atome) nicht in der Lage, 


1) Auber den in Tabelle 2 angegebenen Linien sind auf einigen Spektro- 
crammen allerdings mit geringer Intensiti’it — noch die Hg-Linien / = 2537: 
3125; 3131: 3654; 4047; 4358; 5461 enthalten. Das Auftreten dieser Hg-Linien 
erklart sich daraus, dafi die bei dieser Untersuchung verwendete Abklingkathode 
triiher fiir :xperimente tiber Hg-StoBanregung benutzt wurde und daher noch 
Spuren von Hg enthielt, was jedoch fiir die vorliegende Untersuchung nicht 
siérend wirkt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 9] 
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Helium anzuregen. Umgekehrt aber kann das He ohne weiteres die erforder- 
liche Anregungs- (1,9 Volt) bzw. Tonisationsenergie (7,6 Volt) auf das 
\ig-Atom iibertragen und dieses daher anregen bzw. ionisieren. 

Genau dieselbe Uberlegung auf Grund der ,,iibertragbaren Energie‘ 
nach dem Dépelschen StoBbmodell labt sich fir den StoB H —- Mg anstellen. 
Da der Wasserstoff die héhere Anregungs- (10 Volt) bzw. Ionisationsspannung 
(18.5 Volt) als das Mg besitzt, so ist das H-Atom in der Lage, das Mg an- 
zuregen bzw. zu lonisieren, wihrend das Meg-Atom auf den Wasserstoft 
kaum mehr als 7,6 Volt tibertragen kann, was weder zur [onisation noch 
zur Anregung des H ausreicht. 

Wir haben also sowohl beim StoB H -+ Mg wie auch beim StoB He — Me 
Prozesse, die fiir den einen StoBpartner — nimlich H baw. He volhig 
elastisch, fiir den anderen Sto{partner — namlich Mg — unelastisch ver- 
laufen: d. h. in beiden Fiillen wird das Mg angeregt, ohne dap eine gleichzeitig 
Anrequng des H bew. He erfolgt. Die Anregung des Mg durch H_ baw. 
He-KanalstrahlstoB steht somut wie auf Grund des Dépelschen Stob- 
modells zu erwarten war — in volliger Analogie zu den Anregungsvorgangen 
beim StoB He -- Hg'), H — Hg’), H — K%) und H - Na’). 

Wir hatten beim He- und beim H-KanalstrahlstoB auf Mg das experi- 
mentelle Ergebnis, daB neben den Mg I-Linien auch Linien des Me I] 
angeregt werden. Diese Tatsache ist mit unserem StoBmodell ebenfalls 
erklirbar. Die Anregungsspannung des ionisierten Mg betrigt 4,4 Volt. 
Zuniichst wird nun ein neutrales Me-Atom durch ZusammenstoB mit emem 
He- bzw. H-Atom ionisiert und noch ehe das Mg-Atom zur Neutralisation 
celangen kann, wird es erneut von einem He- bzw. H-Atom getroffen, so daB 
nunmehr das bereits ionisierte Me-Atom angeregt wird, was dann das Auf- 
treten der Me-Funkenlinien bedinget. Im Falle des StoBbes He —- Mg kénnte 
die Anregung der Mg-Funkenlinien auch durch einmaligen He-StoB erfolgen: 
denn zur Jonisation des Mg sind 7,6 Volt und zur Anregung des héchsten 
beobachteten Me II-Terms noechmals 12 Volt nétig, so dab also das He-Atom 
einen Energiebetrag von rund 20 Volt iibertragen muB, was ihm aber aut 


Grund der Bindungsenergie seines Leuchtelektrons durchaus méglich ist. 


D. Betrachtung des Stofies WK He und K* — He auf Grund unseres Stofimodells. 
Zwei vor kurzem von Maurer‘) und Bumann®) gemachte Unter- 


suchungen tiber Lichtanregung in Helium durch StoB von Kaliumionen 


1) R.Dépelu. K. Gailer, Physik. ZS. 34, 827, 1 
d. Phys. 24, 421, 1935. 3) R. Doépel, ebenda 16, 30, 


933. — *) K. Gailer, Ann. 
1933. — 4) W. Maurer, 
ZS. f. Phys. 101, 323, 1936. — 5) H. Bumann, ebenda 101, 1, 1936. 
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haben sehr schéne experimentelle Krgebnisse gebracht, die wir hier ebenfalls 
unter dem Gesichtspunkt der ,,iibertragbaren Energie‘ betrachten wollen. 

1. Lachtanrequng beim Stop WK — He. a) Erwartung auf Grund unseres 
StoPmodells: Die [onisationsspannung von K I betrigt 4,82 Volt, die des 
He 24,47 Volt. Der fiir die tibertragbare Energie in Betracht kommende 
Faktor f (,, £,, M,, ,) muB daher fiir K sehr klein sein und das K-Atom 
kann somit kaum mehr als 4.32 Volt auf das He-Atom iibertragen. Diese 
Energie reicht aber weder zur Anregung noch zur lonisation des He aus. 
Die vom He auf das Wk iibertragbare Energie ist dagegen aus analogem 
Grunde sehr groh. Das K-Atom miiBte also seinerseits durch diesen Zu- 
-ammenstoB ionisiert werden. 

b) Haxpe rimenteller Befund. In der oben erwahnten Arbeit findet nun 
Maurer, dafB der Anteil der Lichtanregung, welcher vom K-AtomstoB 
if He herrihrt, bei Drucken unter 50-10-% mm Hg gegeniiber der An- 
regung des He beim K-IonenstoB véllig vernachlissigt werden kann. Diese 
Tatsache bestiitigt also unsere aus dem StoBmodell folgende Erwartung, 
daB K-Atome nicht in der Lage sind, He anzuregen. 

2. Lichtanrequng beim Stop K* —- He. a) Erwartung auf Grund unseres 
Stobmodells. Die Tonisationsspannung von K II betragt zwar 31,7 Volt. 
die Anregungsspannungen jedoch fiir die einzelnen im sichtbaren Gebiet 
liegenden K []-Linien sind wie die des Heliums bei etwa 22 bis 25 Volt: 
d.h. beide StoBpartner haben fast dieselbe Anregungsenergie. Infolgedessen 
miissen wir auf Grund unseres Modells beim StoB K*> — He eme Anregung 
der beiden Partner erwarten. 

b) Experimentelles Ergebnis. Beim StoB Kk~ —- He erhalten Maurer 
ind Bumann in emem Spannungsbereich von 1000 bis 12000 Volt sowohl 
eine Anregung des He wie auch des K I[-Spektrums: fiir He legen die 
Anregungsenergien bei den beobachteten Linien zwischen 22,9 und 23,6 Volt, 
fir K II zwischen 22,6 und 26,2 Volt. Damit ist auch bei diesem Stob- 
prozeB unsere Erwartung qualitativ bestatigt. 

3. Umladung beim StoB K* -- He. Interessant ist auch die Tatsache, 
die sowohl von Maurer wie auch von Bumann beobachtet wurde, dab 
K\-Ionen beim Durchgang durch He keine Umladungen zeigen, d. h. sich 
nicht neutralisieren. Das Kaliumion (Ionisationsspannung 31,7 Volt) ist 
zwar in der Lage, das Heliumatom (lonisationsspannung 24,47 Volt) zu 
ionisieren, dagegen nicht imstande, das durch den Ionisationsprozeb frei 
vewordene He-Leuchtelektron festzuhalten. Dies erklart sich folgender- 
imaBen: Das Leuchtelektron des He ist mit 24,47 Volt gebunden, das des Kk 


mit 4,32 Volt. Wenn nun bei dem StoBprozeB K* —- He das He nicht mehr 
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in der Lage ist, sein Leuchtelektron festzuhalten bzw. sofort wieder ein- 
zufangen, so ist das K-Ion um so weniger imstande, dieses Elektron an sich 
zu nehmen, da dem Kalium ja nur 4,32 Volt (also etwa nur der fiinfte Teil 
der Energie des He) zum Festhalten des Elektrons zur Verfiigung stehen. 

4. Anrequng von He* durch K*. Die Anregungsspannung des untersten 
Terms von He* betrigt ungefahr 10 Volt; bevor nun das mit 32 Volt ge- 
bundene K*-Leuchtelektron eme Energie von rund 84 Volt (Ionisations- 
energie des He 24,5 Volt + Anregungsenergie des He* 10 Volt) tibertragen 
kann, wird das K-Ion bereits selbst angeregt (Anregungsspannung von K* 
etwa 22 Volt). K-Ionen diirfen demnach nicht imstande sem, He* an- 
zuregen. In der Tat wird in den genannten Arbeiten in dem untersuchten 
Spannungsbereich beim StoBh K* —- He keinerlei Anregung des He*- 


Spektrums gefunden. 


I}. Hinsatzpotentiale und Einsatzgeschwindigkeiten ber der Stopanrequng 
durch Atome und Ionen. 

Bei der Anregung von Atomen durch Elektronen ist der Begriff .,Ein- 
satzpotential’* ohne weiteres klar. Man versteht darunter stets jene Mindest- 
spannungsdifferenz V (in Volt), die die Elektronen durchlaufen miissen. 
um auf Grund der dadurch erhaltenen Energie eV ein bestimmtes Energie- 
niveau irgendeines Atoms anregen zu kénnen. Auf Grund der Gleichunge 
eV  - (wobei m die Masse und v die Geschwindigkeit des Elektrons 


. 
— 


bedeutet) kann man nun an Stelle des Einsatzpotentials V auch die ,,Einsatz- 
geschwindigkeit* v einfiihren, worunter jene Geschwindigkeit (in em /sec) 
verstanden ist, die die Elektronen haben miissen, um ein bestimmtes Energie- 
niveau irgendeines Atoms anregen zu kénnen. Da alle Elektronen dieselbe 
Masse haben, so ist mit dem gréBeren ,,Einsatzpotential auch immer die 
oréBere ,,Einsatzgeschwindigkeit** verbunden. 

Anders dagegen liegen die Verhiltnisse bei St6Ben von Atomen bzw. 
fonen aufeinander. Hier geniigt es nicht mehr, von einem Einsatzpotential 
schlechthin zu sprechen; denn bei derartigen StoBprozessen kénnen unter 
Umstiinden beide StoBpartner gleichzeitig angeregt werden. Es ist daher 

um schwerwiegende Verwechslungen zu vermeiden — unbedingt notig, 
anzugeben, welcher von den beiden StoBpartnern als der anregende baw. 
als der angeregte betrachtet wird. Ein Beispiel mége dies erliutern: Bei den 
St6oBen Lit - He, Na -He und K* - He soll das Kinsatzpotential 
untersucht werden. Diese Formulierung reicht noch nicht aus, sondern 


wir miissen noch angeben, daB wir stets von He das Einsatzpotential (und 
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zwar von einer ganz bestimmten He-Linie) bestimmen wollen. He ist also 
nier stets der angeregte Partner, Lit, Na*, K* sind immer die anregenden 
Partner. Unter dem nunmehr eindeutig festgelegten Einsatzpotential 
des He verstehen wir also jetzt diejenige Mindestspannungsdifferenz V., 
die die StoBpartner Lit, Na*, K* durchlaufen haben miissen, um auf Grund 
der dadurch erhaltenen Mindestenergie eV die betrachtete He-Linie eben 
noch anregen zu kOnnen. 


M 


Fiihren wir nun auch hier auf Grund der Beziehung eV = v2 (wobei 
= 


jetzt 7 die Masse des jeweiligen stoBenden Partners und v seine Ge- 
schwindigkeit ist) an Stelle des Einsatzpotentials V die ,,Einsatzgeschwindig- 
keit’. » ein, so erhalten wir ein ganz anderes Resultat als im Falle des An- 
regungsstoBes mit Elektronen. Jetzt wird nimlich infolge der verschieden 
croBen Massen der anregenden Partner (z. B. Lit = 7, Na* = 28, K* = 389) 
dem gréBeren Einsatzpotential im allgemeinen nicht mehr die gréBere 
Kinsatzgeschwindigkeit entsprechen, ja es kann sich die Reihenfolge derart 
vertauschen, daB der Partner mit der gréBten Einsatzgeschwindigkeit 
(in em/sec) das kleinste Einsatzpotential (in Volt) hat. Wir kehren nun 
wieder zu den StoBprozessen Lit -- He, Na* — He, K* - He zuriick. 
Da die Ionisationsenergien fiir Lit 75 Volt, fiir Na* 47 Volt und fiir Ko 
32 Volt betragen, so kann nach unserer StoBvorstellung das fester gebundene 
Lit-Leuchtelektron einen gréBeren Knergiebetrag seines Atomrumpfes auf 
das He iibertragen, als das weniger fest gebundene Kk+-Leuchtelektron. 
Der Faktor f (4, K., M,. M,) der ibertragbaren Energie ist also far Liv 
vréBer als fiir K*, d. h. das He-Einsatzpotential ist beim Li*-StoB kleiner 
als beim K*-StoB. In Ubereinstimmung mit der Dépelschen StoB- 
vorstellung findet Holzer?) fiir He die Einsatzpotentiale 140 Volt, 152 Volt, 
200 Volt entsprechend den StoBpartnern Lit, Na*, K*. 

Trigt man nun dieses Ergebnis in einem GeschwindigkeitsmaBstab 
cm/sec) auf, so erhalt man ein ganz anderes Bild. Infolge der verschiedenen 
Massen der stoBenden Korpuskeln wird das He vom K~ bereits bei viel 


kleineren Geschwindigkeiten angeregt als von Li*?). 


Zusammenfassung. 
1. Ein von Dépel als Arbeitshypothese gedachtes anschauliches Stob- 
modell hat sich schon bei zahlreichen KorpuskularstoBprozessen qualitatiy 


bewahrt. Nach diesem StoBmodell, das vorzugsweise als Ordnungsschema 


1) E. Holzer, Phys. Rev. 46, 280, 1934. — #) Vgl. M. Maurer, ZS. i. 
Phys. 101, 333, 1936. 








314 K. Gailer. 


des vorhandenen experimentellen Materials dienen soll, gelangt man zu 
einer einheitlichen Darstellung der KorpuskularstoBvorginge, wenn man 
die korpuskulare Wechselwirkung als Funktion der ,,iibertragbaren Ener- 
aie einfiihrt. Die iibertragbare Energie setzt sich dabei zusammen aus 
der Translationsenergie des Valenzelektrons der stoBenden Korpuskel und 
einem von den Massen und den Bindungsenergien beider StoBpartner ab- 
hingigen Bruchteil der kinetischen Energie des Atomrumpfes. Inwieweit 
nun das Dépelsche StoBmodell alle derartigen StoBprozesse erfaBt bzw. 
einer Erweiterung bedarf, wird an Hand neuen experimentellen Material- 
betrachtet. 

2. Mit Hilfe von Kanalstrahlen wird die gegenseitige Anregung bei den 
\tomstéBen He — Mg und H -+ Mg untersucht. Dabei ergibt sich in beiden 
Fallen nur eime Anregung des Mg (Bogen und Funkenlinien) ohne gleich- 
zeitige Anregung des He bzw. H, obgleich die kinetische Energie der beiden 
jewelligen StoBpartner die Anregungsenergie des He bzw. H weit iibersteigt. 

3. Diese Ergebnisse werden unter dem Gesichtspunkt der iibertragbaren 
Energie diskutiert. Es zeigt sich, da8 man mit Hilfe des Dépelschen 
StoBmodells zu Aussagen kommt, die dem experimentellen Befund durch- 
aus gerecht werden. 

{. Die von Maurer und Bumann experimentell gefundenen Re- 
sultate beim K-Atom- bzw. IonenstoB auf He werden unter demselben Ge- 
sichtspunkt betrachtet. Auch hier fiihrt das Dépelsche StoBmodell zu 


qualitativ richtigen Aussagen. 


Diese Arbeit wurde im physikalischen Institut der Universitat Wirzburg 
ausgefiihrt; dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. F. Harms, danke ich 
herzlich fiir die jederzeit bereitwillige Uberlassung der Hilfsmittel des 
Instituts und das Interesse an meiner Arbeit. Herrn Privatdozent Dr. 
R. Dopel danke ich ebenfalls herzlich fiir das Interesse an meiner Arbeit. 


sowie fiir manche wertvolle Diskussion im Verlauf derselben. 


Wiirzburg, Physikalisches Institut, 3. August 1936. 
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Die Ionisierungsvorgange in Gasen bei Stofbspannung 
nach Untersuchungen mit der Nebelkammer. 


Von E. Flegler und H. Raether in Miinchen '*). 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 24. August 1936.) 


\. Versuchsanordnung: Nebelkammer, Stoianlage, Schaltanordnung. B. Ver- 

suchsergebnisse: Einflu®b der Bestrahlung, des Gases und der Elektroden auf die 

Vorentladung im homogenen Feld. C. Die Entwicklung der Vorentladung zum 
Durchschlag. 


A. Versuchsanordnung. 

1. Nebelkammer. Fig.1 gibt einen Uberblick tiber die zu unseren 
Untersuchungen benutzte Nebelkammeranordnung. Die Entladungsstrecke 
ist zur Erzielung gréBerer Schlagweiten 
in den Kammerraum a derart eingebaut, 
daB die eine Elektrode den unteren Ab- 
<chluB des Kammerraumes nach dem 
Kolbenraum } bildet, waihrend die andere 
Elektrode am Deckel ¢ des Kammer- 
raumes befestigt ist. Die Elektroden 
kénnen durch andere Platten-, Kugel- 
oder Spitzenelektroden ersetzt werden. 
Der Kammerdeckel ¢ ist als grober 
\etallschhff ausgebildet, so da die 
Kammer rasch und leicht zur Auswechis- 
lung oder Reimigung der Elektroden 


vedffnet werden kann. Die Seitenwand 





des Kammerraumes wird von einem Glas- 
zylinder gebildet, der die beiden Elek- 
. : : Fig. 1. Anordnung der Nebelkammer. 
troden voneinander isoliert und durch 
den die Entladungsstrecke beleuchtet, beobachtet und photographiert 
werden kann. Ein kleines Quarzfenster d dient zur Ejinstrahlung von 
kurzwelligem Licht in die Entladungsstrecke. 
Mit der beschriebenen Elektrodenanordnung kommt man bei Spitzen 
ind kleinen Kugeln auf Schlagweiten bis zu 6 cm, bei streng homogenem 
Feld noch bis zu rund 2,5 em. Diese Grenze ist durch den mit der Schlag- 


1) Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium der Technischen 
lochsehule. 
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eben. Die Elektroden- 


anordnung von Fig. 1 setzt voraus, dah die untere Elektrode Erdpotentia! 


weite wachsenden Elektrodendurchmesser geg 
besitzt. Bei Untersuchungen mit vollkommen symmetrischer Spannungs- 
beanspruchung haben wir beide Elektroden durch die im Deckelschlift 
befindliche Glasplatte eingefiihrt. Die Schlagweite ist hier mit rund 2 em 
fir Kugeln und 0,6 em fiir das streng homogene Feld begrenzt?). 

Die Kammer ist auf emer BMW.-Zylinderbiichse b als Kolbengehiuse 
befestigt. Der Kolben f, der mit einer Lederstulpe abgedichtet ist, wird 
in bekannter Weise durch einen zweiten Kolben h bewegt, der ebenfalls 
in emer Zylinderbiichse liuft und dessen Kolbenraum 7 iiber ein elektro- 
magnetisch gesteuertes Ventil k mit einem UnterdruckgefaB / in Verbindung 
steht. Durch das mit Rechts- und Linksgewinde versehene Verbindungs- 
stiick g der beiden Kolben kann der Gesamtkolbenhub und damit das 
Expansionsverhaltnis in der Kammer geiaindert werden. 

Man erhalt im inhomogenen Felde Nebelspuren von Entladungen 
bereits bei Expansionsverhiltnissen unter 1,87). Auch im homogenen Felde 
haben wir bei Schlagweiten von 2em noch Nebelspuren bei einem Ex- 
pansionsverhaltnis von 1,2 erhalten. Allerdings verleren die Entladungen 
ihre Einzelheiten und es bleiben offenbar nur die Stellen gréBerer Ioni- 
slerungsdichte iibrig, an denen vermutlich die Kondensation bei geringerer 
Unterkiihlun 
des Expansionsverhiltnisses 1,3 allein nicht die Gewahr, daB nun alle 


g eintreten kann. Auf der anderen Seite bietet die Einstellung 
Feinheiten der Ionisierungsvorginge in der Nebelkammer sichtbar werden, 
da diimnere Nebelspuren durch die Nahe der Metallelektroden unterdriickt 
werden. Offenbar verhindern die Elektroden in ihrer Nahe durch Wiarme- 
abgabe die erforderliche Unterkiihlung. Wir priifen deshalb die richtige 
Arbeitsweise der Kammer in allen Fallen an den Spuren eines radio- 
aktiven Strahlers. 

2. StoBanlage. Zur Erzielung einer mdglichst rechteckformigen 
Spannungswelle mit stetig verinderlicher StoBdauer, haben wir die in 
Fig. 2a wiedergegebene Schaltung benutzt. Als Spannungsquelle dient 
der Kondensator C, der itiber die Gleichrichteranlage TV auf eine Gleich- 
spannung von 10 bis 80 kV aufgeladen wird. Durch den elektromagnetisch 
steuerbaren Hochspannungsschalter S wird die Kondensatorspannung 
auf die Wanderwellenleitung L iiber den dem Wellenwiderstand Z der Leitung 


cleichen Anfangswiderstand R gegeben. Es zieht dann in die Leitung 


1) Mit dieser symmetrischen Anordnung sind unter anderem auch die in 
ZS. f. techn. Phys. 16, 435, 1935, veréffentlichten Untersuchungen durchgefiihrt 


worden. 2) Vel. z. B. H. Kroemer. Arch. f. Elektrotechn. 28, 703, 1934. 
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eine Spannungswelle ein, die infolge des Spannungsverlustes im Anfangs- 


widerstand den halben Wert der Schaltspannung besitzt. An der verschieb- 
baren KurzschluBstelle A wird die Spannungswelle auf Null abgesenkt 
und es zieht jetzt eine Ent- 


: 7 , 
ladewelle zum Anfangswider- 5 z " 
stand zuriick. Dieser nimmt “™~Y oe on — 


die Entladewelle auf und 

















verhindert eine erneute Auf- a) Stofanlage. 

ladung der Leitung. An der 

Hebi “UU —- 

Entladestrecke F hegt somit G | 

<ieeniseeee ned - = HHH =| 
ein einmaliger, je nach Stirn- in « 2 











form und Dauer der Welle 

mehr oder weniger rechteck- b) Entionisierungskreis. 
formiger Spannungsstob. Die ‘a se a miei 
Stirnform ist im wesent- 7 , 

lichen durch die Form — Tram L, a pe 
des Spannungszusammen- J T 


bruches am Schalter S ge- 














ce) Bestrahlungsfunkenstrecke. 
geben, die Dauer der Stob- Fig. 2. Schaltanordnung. 
beanspruchung durch die 

Laufzeit der Welle von der Kammer zur KurzschluBstelle und zuriick 
(vgl. Fig.3). Durch Verschieben des KurzschluBbiigels kann somit die 
StoBdauer in den Grenzen der Leitungs- yy 
linge stetig geiindert werden. Den Ver- 


lauf des SpannungsstoBes haben wir mit 


dem Kathodenoszillographen nachgepriift. Y \ 
; ; o : -——-At —~———— +4 ~~ —~— — 
Bei der geschilderten Wirkungswelse a 
a Aeeen* 





der StoBanlage wird vorausgesetzt, daB 





Ss | 


durch die Entladungsstrecke wahrend der 


-—— ¢=-4 _~- 
Dauer des SpannungsstoBes keine merkliche Fig. 3. Wirkdauer (7) der 
Energie entzogen wird. Diese Voraussetzung aia catenins 
ist bei unserer Versuchsanordnung weitgehend erfillt, da sich unsere Unter- 
suchungen auf die ersten Ionisierungsvorgiinge erstrecken. Die Einschaltung 
eines Widerstandes zwischen Leitung und Entladungsstrecke zur Unter- 
driickung etwaiger Energieentnahme hat deshalb auch in diesem Zeitbereich 
keine Anderung des Entladungsbildes ergeben, sondern lediglich eine Ver- 
flachung des Spannungsanstieges an der Entladungsstrecke. 

Als Diimpfungs- und Vorschaltwiderstande der StoBanlage haben wir 
durchweg Ozelitwiderstinde benutzt, die sich auf Grund ihrer Abmessungen 
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besonders als Wanderwellenwiderstande eignen. Bei dem auf den Wellen- 
widerstand der Leitung abgeglichenen Anfangswiderstand R der Leitung 
(Fig. 2a) hat die Spannungsabhingigkeit des Widerstandes nur bei einem 
Cbergang zu wesentlich geanderter Schaltspannung eine Anderung des 
Abgleichs notwendig gemacht. 

Da der im Spannungsanstieg hegende erste Teil der Stobwelle fiir die 
Entwicklung der Entladungsvorginge im allgemeinen keine Bedeutung hat, 
ist es tiblich, die Wirkdauer des SpannungsstoBes nicht vom Beginn des 
Spannungsanstieges an der Entladungsstrecke, sondern erst von eimem 
spateren Zeitpunkt an zu rechnen: z. B. von dem Augenblick an. in dem 
die Wellenspannung den Wert der statischen Durchschlaygsspannung der 
betreffenden Entladungsstrecke iiberschreitet (Punkt in Fig. 3)!). Da wir 
jedoch schon JIonisationsvorginge unterhalb der statischen Durchschlags- 
spannung messen, ist als Nullpunkt der Zeitzihlung der Zeitpunkt zu wahlen. 
in dem die Wellenspannung einen Wert erreicht, bei dem eine merkbare 
lonisierung durch ElektronenstoB einsetzt (Fig.3, Punkt a). Die Wahl 
der einen oder anderen Spannung als Nullpunkt der Zeitzahlung hat jedoch 
bei unseren Versuchsbedingungen keinen wesentlichen Einflub anf unsere 
Kreebnisse. 

Bei dem in Fig. 2a wiedergegebenen Schaltbild ist die Entladungs- 
strecke galvanisch mit der Wanderwellenleitung verbunden. Da_ die 
Leitung am Ende kurzgeschlossen ist, bleiben die Elektroden auBerhalb 
der StoBzeit auf gleichem Potential. Es ist deshalb notwendiz. wenn da- 
Feld zur Entionisierung der Entladungsstrecke angelegt wird. die Ent- 
ladungsstrecke mindestens eimpolig von der Leitung zu trennen. Um nun 
das stiindige Umschalten zwischen StoBanlage und Entionisierungsspannung 
zu vermeiden, haben wir vielfach mit einer Schaltung nach Fig. 2b Je- 
arbeitet, bei der die Entladungsstrecke F tiber einen Hochohmwiderstand PR 
an der Entionisierungsspannung / und iiber een Koppelkondensator C,, an 
der Leitung liegt. Auf diese Weise ist es méglich, das Entionisierungsfeld 
dauernd an der Entladungsstrecke liegen zu lassen, ohne dadurch die Stob- 
welle merklich zu beeinflussen. 

3. Schaltanordnung. Expansion, Hochspannungsschalter und photo- 
graphischer Verschlu8 werden elektromagnetisch gesteuert, die Schalter 
der zugehérigen Stromkreise mittels Helmholtz-Pendel betatigt. Es kann 


so die zur Erzielung scharfer Nebelspuren giinstigste Folge der drei Vor- 


1) R. Tamm. Arch. f. Elektrotechn. 19, 235, 1928: R.Strigel. Wissen- 
schaftl. Verdff. d. Siemens-Konzerns 11 [2], 51, 1932; M. Messner, Arch. f. 
Klektrotechn. 30. 133. 1936. 
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range genau eingestellt werden. Um eine Mehrfachziindung am Hoch- 
-pannungsschalter S zu vermeiden, wird gleichzeitig mit dem Einlegen 
lieses Schalters durch das Pendel der Niederspannungskreis des Speise- 
transformators (7) unterbrochen. Die Streuung der Einschaltdauer des 
Hochspannungsschalters haben wir durch Verwendung eines Olschalters 
merklich herabsetzen kénnen und damit gleichzeitig bei der StoBwelle 
eine Versteilerung des Spannungsanstieges erzielt. 

Bei der Untersuchung der von freien Elektronen hervorgerufenen 
lonisierungsvorgange muB in die Folge der genannten drei Betaitigungen 
noch ein vierter Vorgang eingefiigt werden, die Bestrahlung der Entladungs- 
strecke. Als Lichtquelle haben wir den Funken einer zweiten Entladungs- 
strecke F’ benutzt und diese Hilfsfunkenstrecke in der in Fig.2¢ dargestellten 
Weise geschaltet. Der Hilfskreis R’, L’, F’ liegt hier parallel zam Haupt- 
stoBkreis RP, L,F und wird mit ihm durch den Hochspannungsschalter S 
an Spannung gelegt. Dadurch ist die zeitliche Ubereinstimmung von StoB- 
welle und Bestrahlungswelle zwangsliufig gegeben. Der Widerstand R’ 
dient zur Regelung der Funkenenergie. Er kann, wie die Versuche gezeigt 
haben, so bemessen werden, daB die vom Hilfskreis wahrend der Stobzeit 
aufgenommene Energie den Vorgang im StoBkreis nicht beeinfluBbt. Die 
Elektroden der Funkenstrecke F’ haben geringen Abstand, so daB mut 
erheblicher Uberspannung und entsprechend geringem Ziindverzug gearbeitet 
werden kann. Durch Anderung des Leitungslingenverhiltnisses L’ L, 
oder durch Parallelschalten eines Kondensators zur Funkenstrecke F’ 
kann das Einsetzen der Strahlung gegeniiber dem Eintreffen des Spannungs- 
stoBes an der Nebelkammer geregelt werden. Fiir die Funkenstrecke F’ 
haben wir Elektroden aus Magnesium, Aluminium, Messing und Kupfer 
benutzt. Ein merklicher EinfluB des Elektrodenmaterials auf die Ergiebig- 
keit der Strahlung hat sich nicht gezeigt. Diese hat in jedem Falle aus- 
gereicht, um in StoBzeiten von rund 10-*% see noch mehrere Elektronen 


in der Entladungsstrecke auszulésen. 


B. Versuchsergebnisse. 

1. Der EinfluB der Bestrahlung auf die Vorentladung im homogenen 
Felde. Unsere bisherigen Versuche?) hatten ergeben, daB dem StoBdurch- 
schlag im homogenen Felde eine Entladung in meist mehreren voneinander 
unabhingigen Kanilen vorausgeht. Wir hatten bei diesen Versuchen 
entweder ohne oder doch mit so geringer Bestrahlung der Entladungsstrecke 


1) Die Naturwissensch. 23, 591, 1935: ZS. f. techn. Phys. 16, 435, 1935 
bzw. Phys. ZS. 36. 829. 1935: ZS. f. Phys. 99, 635, 1936. 
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cearbeitet, dab eime lichtelektrische Befreiung von Elektronen wahrend 

der StoBzeit praktisch nicht in Frage kam. Die [onisierungsbahnen muBten 

also von .,Klebeelektronen*’ hervorgerufen worden sein, d.h. von Elek- 


Freie Elektronen. Klebeelektronen 





Fig.4a. Kurze Spannungsspitze. Spitzen- Fig.4b. Spannungshihe 30kV. Stofdaue: 
spannung rund 35k\V. Stofidauer rund 10“ see. 4-10-*sec. Einzelner, aber stark ausgeprag 
In den beiden stiirkeren Kanilen hat offenbar ter Kanal, méglicherweise auch Doppelkanal 
bereits eine starke Ionenvermehrung durch Um den Kanal schwach angedeutete Nebe 
Photoionisation stattgefunden *). bildung, insbesondere in Anodennahe. 





Fig.4c. Spannungshihe 26kV. Stofdauer Fig.4d. Spannungshéhe 29 kV. Stofdauer 
2-10>-"S see. Die Kanile haben offenbar alle 7-10-5 see (Luft). Die hier sichtbare Nebel 
praktisch zur selben Zeit an der Kathode ein- bildung in Form breiter Kanale, in denen sic} 
gesetzt und endigen durchweg vor Erreichen in Anodennihe wieder Kanalstiicke zu ent 
der Anode, vermutlich durch die absinkende wickeln scheinen, hat sich nur in vereinzeltet 
Wellenspannung in der Weiterentwicklung Fallen gezeigt. 


gehemmt. 
*) Der allgemeine Nebel zeigt eine Struktur in Richtung der Feldlinien, der zuweilen 


auch bei ganz geringen Feldstirken beobachtet werden kann. Die Ursache fiir die Struktur- 
bildung konnte noch nicht geklirt werden. # 


tronen, die vor der Stobbeanspruchung gebildet, angelagert und von der 


hohen StoBfeldstarke wieder losgerissen worden waren. 


Ks ist fiir diese Art der E:mleitung von Entladungen kennzeichnend. daB 
die [onisierungsvorgiinge ber emer Feldstairke eimsetzen, die imsbesondere ; 


ber kurzen Stobzeiten iiber der statischen Durehbruchfeldstarke hegt und 


Se Oh 





Die Jonisierungsvorginge in Gasen bei Stof{ispannung usw. 321 


ffenbar fir das Abtrennen der Klebeelektronen notwendig ist. Nun kénnen 
-ber die Elektronen bereits unterhalb der statischen Durchbruchfeldstarke 


toBionisieren (im stationiren Falle: Gebiet der unselbstindigen Entladung). 


3 Freie Elektronen. Klebeelektronen, 







=p= 
' 





Fig. 4e. Spannungshéhe 26kV. Fig. 4f. Spannungshiéhe 29 kV. 
StoBbdauer 6,5-10~§ sec. Stofidauer 7-10~> see (Luft). 





Fig.4g. Spannungshihe 29kV. Stofidauer Fig.4h. Spannungshéhe 31 kV. Stofdaner 
6.5-10-§ see. Entladung unmittelbar vor 8-10 * sec. Durehschlag in einem der Kanile 
dem Durchschlag. bereits erfolgt. 
Fig. 4. 
Vergleich der Entladungsbilder von .freien= Elektronen und  .Klebeelektronen™. 


Soweit nichts anderes bemerkt; angendhert rechteckfOrmige Stofspannung: 
Schlagweite 2.0 em: Stickstoff 265 Torr. 

Wenn also die Bestrahlung so gewahlt wird. daB innerhalb der StoBzeit 
Elektronen lichtelektrisch befreit werden, so sollten auch bei StoBspannungen 
unterhalb der Abtrennspannung der Klebeelektronen Ionisierungsbahnen 
in der Nebelkammer sichtbar werden. Wir haben deshalb mit der in Fig. 2¢ 
dargestellten Anordnung Elektronen in der Nebelkammer erzeugt und 
dabei Ionisierungsspuren bei merklich geringerer Spannung erhalten. 

In Fig. 4 sind einige Aufnahmen von [onisierungsvorgingen, die durch 
freie* bzw. Klebeelektronen verursacht worden sind. einander gegen- 


ibergestellt. Es zeigt sich bei allen Aufnahmen im wesentlichen das gleiche 


; 
; 


Bild: Eine mehr oder weniger groBe Zahl voneinander unabhingiger Ent- 
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ladungskanile mit ziemlich gleichméBigem Querschnitt. Nur geringe 
Unterschiede deuten bei der emen oder anderen Aufnahme darauf hin, 
daB die Spuren von ,,freien bzw. von Klebeelektronen stammen, wie z. B., 
die bei Spuren freier Elektronen vergleichsweise geringere Spannung bzw, 
ber gleicher Spannung meist stérkere Ausbildung der einzelnen Spur. 
AuBerdem findet man bei freien Klektronen keine Kaniale, die ihren 
Ursprung im Gasraum haben: es gehen hier praktisch alle Lonisierungs- 
bahnen von der Kathode aus (vel. z. B. Fig. 4c). Bei den Ilonisierungs- 
spuren der freien Elektronen findet sich noch eine Besonderheit, die 
wir bei den Klebeelektronen nicht beobachtet haben: Bei einigen Auf- 
nahmen sieht man Spuren nur in Kathodennihe bzw. nach der Anode 
zu schwicher werdend (Fig.4¢). Diese Erscheinung tritt besonders bei 
kurzen StoBzeiten und bei Spannungen nahe der Anfangsspannung auf 
und 1aBt sich darauf zuriickfiihren, daB die Entwicklung der Kanile 
durch die Spannungsabsenkung am Ende der StofBzeit abgeschnitten 
wird. Aus dem StoBdauerbereich, in dem derartige abgeschnittene 
Entladungskanile entstehen, kann man auf die Zeit schlieBen, die 
diese Kanile im Mittel zum Durchqueren der Entladungsstrecke —be- 
notigen. Man erhilt diese, indem man bei gleichbleibender Spannung 
diejenige StoBdauer mift, bei der z. B. unter fiinf SpannungsstdéBben keiner 
eine lonisierungsspur hervorruft und andererseits die StoBdauer, bei der 
praktisch alle Entladungsbahnen von Kathode zu Anode durchgehen. 
Auf diese Weise kommt man bei der Anfangsspannung der freien Elektronen 
auf Vorwachsgeschwindigkeiten, wie sie den Elektronenbeweglichkeiten 
entsprechen. Bei steigender Spannung wird der StoBdauerbereich merklich 
kleiner, so daB man hieraus auf eine entsprechende Erhéhung der Vorwachs- 
geschwindigkeiten schlieBen kann. Die Streuungen der Kanallinge imner- 
halb einer Versuchsreihe haben jedoch nicht gestattet, eine genauere 
Messung der Vorwachsgeschwindigkeiten durchzufiihren. Wir kénnen vor- 
laufig lediglich sagen, daB bei den geringeren Spannungen, bei denen sich 
die ersten Ionisierungsspuren der freien Elektronen zeigen, die Vorwachs- 
veschwindigkeit der Ionisierungsbahnen noch durch die Beweglichkeit 
der Elektronen bestimmt wird, daB aber bei héheren Spannungen ver- 
mutlich dureh einen dann einsetzenden Photoionisierungsvorgang die 
Vorwachsgeschwindigkeit bis zu 6-108 em/sec und mehr gesteigert wird!). 

Im allgemeinen haben wir mit einem Enddruck von rund 260 Tor 


searbeitet. Bei Anderung des Druckes bleibt das von den Untersuchungen 


1) Vel. E. Flegler u. H. Raether, ZS. f. Phys. 99, 641, 1936. 
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erhalten: 


Bild 


venihert Atmospharendruck ergibt im wesentlichen nur eine Verengung 


nit Klebeelektronen bekannte Drucksteigerung bis an- 
les Spannungsbereiches, in dem sich die Vorentladung ausbildet, und eine 
veringe Verschirfung der Kanile, Verklemerung des Druckes eine Erhéhung 
les Spannungsbereiches bei gleichzeitig merklicher Verbreiterung des 
Juerschnittes der einzelnen Entladungsbahnen. Bei sehr geringem Druck, 


z. B. etwa 10 Tor, zeigt die Beobachtung der Leuchterscheinungen eine 
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Fig. 5. Verlauf der Anfangs- und Durchschlagsspannungen bei 


freien und bei Klebeelektronen in Abhangigkeit von der Stofi- 
dauer bei Schlagweiten von 1,3 bzw. 2,0 em, angenihert rechteck- 
formiger Stofispannung und Luft von 260 Tor. 
a) Anfangsspannung bei freien Elektronen. 
b) Anfangsspannung bei Kleheelektronen. 
c) Durchschlagsspannung bei freien Elektronen. 
d) Durehsechlagsspannung bei Klebeelektronen. 


cleichmaBige Tonisierung iiber den ganzen Querschnitt der Entladungs- 
strecke, in der sich bei lingerer StoBdauer oder hOherer Spannung ein stirker 
leuchtender Kanal ausbildet. in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen 
von Rogowski und Tamm!) in diesem Druckbereich. 

In Fig.5 sind die Anfangs- und Durchschlagsspannungen der von 


freien und von Klebeelektronen hervorgerufenen Entladungen fiir zwei 


verschiedene Schlagweiten in Abhingigkeit von der StoBdauer aufgetragen. 
Die Angabe der unteren Grenzspannung, bei der noch Spuren feststellbar 
ind, ist im Falle der freien EKlektronen etwas unsicher, da hier die Stirke 
der Spur mit abnehmender Spannung allmahlich abnimmt und schlieblich 


nur noch schwer zu beobachten ist®). Die klemsten Spannungen, bei denen 


wir in Luft Spuren von Jonisierungsvorgiingen bei unseren Versuchs- 


1) W. Rogowski und R. Tamm, Arch. f. Elektrotechn. 20. 625, 1928. 


*) Im Gegensatz zu den Spuren bei héherer Spannung erfordern diese 


schwachen Kaniile das Einstellen des giinstigsten I¢xpansionsverhiltnisses. 
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bedingungen noch mit Sicherheit feststellen konnten. entsprechen einen) 
© p von rund 410... 42 Volt em- Tor, sie hegen also rund 5... 15%, unte 
der statischen Durchbruchspannung. Zweifellos finden auch bei noch ge- 
ringeren Spannungen Stobionisierungen durch die Elektronen statt, wir 
haben jedoch von emer genauen Feststellung der Grenze Abstand genommen, 
da sie fiir unsere Untersuchungen nicht von grundsiatzlicher Bedeutung ist. 

Die Anfangsspannungen bei freien und bei Klebeelektronen weisen aubet 
beziiglich der Spannungshdhe noch einen weiteren bemerkenswerten Unter- 
schied auf. Bei den freien Elektronen setzt die lonisierung nach Uber- 
schreiten eines gewissen Spannungswertes unabhingig von der StoBdauer 
ein. Da die Hilfstunkenstrecke EF’ so angeordnet ist, daB sie bereits im 
Spannungsanstieg der Stobwelle eine kraftige Strahlung in die Entladungs- 
strecke schickt, kénnen die befreiten Elektronen beim Uberschreiten 
der [onisierungsspannung ohne VerzOgerung zu lonisieren beginnen. Dies 
ist bei den Klebeelektronen, d. h. bei schwacher Bestrahlung nicht der Fall. 
Sie hinterlassen Spuren erst bei emer gegeniiber der bei freien Elektronen 
héheren und mit abnehmender StoBzeit wachsenden Spannung. Wir kénnen 
daraus schheben, dab die Klebeelektronen erst bei Erreichen dieser Antangs- 
spannung losgerissen werden, da sie sonst bel geringeren Spannungen 
ebenfalls feststellbare Spuren hervorrufen miften. Ob und inwieweit die 
Zeitverzogerung bis zum LosreiBen der Elektronen statistischer Natur ist, 
laBt sich unseren Versuchen nicht entnehmen, da wir nicht den Zeitpunkt 
des Auftretens der einzelnen Kaniale, sondern nur die Wirkdauer der ver- 
schiedenen StoBwellen messen und dabei die Zahl der jeweils aufgetretenen 
Kanile bestrmmen. Die in Fig. 5 eimgezeichneten Werte fiir die Anfangs- 
spannung der Klebeelektronen stellen demnach bereits Mittelwerte dar. 

Krmittelt man aus den Antangsspannungen der Klebeelektronen fiir 
verschiedene Schlagweiten die zugehédrigen LosreiBfeldstarken, so stimmen 
diese fiir gleiche Drucke und StoBzeiten imnerhalb der Streugrenzen 
praktisch miteinander iiberein. Bei einer Anderung des Druckes andert 
sich auch die Losreibfeldstirke angenihert proportional mit dem Druck?). 

Die verschiedene Art der Elektronenablésung (lichtelektrisch oder 
Losreiben durch die Feldstirke) auBert sich weiterhin in der Abhiangigkeit 
der Kanalzahl von der Spannung und StoBdauer. Bei lichtelektrischer 
Auslésung der Elektronen andert sich die Kanalzahl erwartungsgemalh 
etwa proportional mit der StoBdauer (die Messung ist infolge der Streuung 
und der Schwierigkeit der Auszihlung bei hoher Kanalzahl nicht sehr 

1) Vel. zB. E. Flegler u. H. Raether, ZS. f. techn. Phys. 16, 436, 
Abb. 4e, 1935. 
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enau), dagegen nicht mit der Spannung, solange diese unterhalb der Anfangs- 


-pannung der Klebeelektronen bleibt. Umgekehrt zeigen die Klebeelektronen 


vie 


Kanalzahl mit der Spannung und 
eine verhiltnismabig geringe Zunahme 
nit der StoBbdauer. 

Da beim Anlegen emer bestimm- 
ten Spannung bei den freien Elek- 
ronen die [onisierunesvorgange sofort, 
hbeiden Klebeelektronen erst nach einer 
Zeit 


fur die Entwicklung des Durehschlag- 


sewissen beginnen, ergibt sich 


vorganges, daB bei gleicher Entwick- 


ungsdauer des Vorganges der Durch- 


<chlag ber freien Elektronen  frither 


emsetzen mu. Tatsichheh zeit sich 


auch eme zeitliche Verschiebung der 


Durchschlagkennlinien in Fig. 5) in 


diesem Sinne, jedoch ist dieser Zeit- 
die Verzoge- 


unterschied kleiner als 


wir bereits friiher festgestellt haben?). 


elie sehr starke Krhoéhune der 
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wicklungszeit der Kanalentladung bis zum 
Durehschlag fiir freie und Klebeelektronen 
nach Fig. 5. 

a) Verzéogerungszeit fiir freie Elektronen, 
gemessen vom Uberschreiten der Ioni- 
sierungsspannung bei 2,0 em Schlagweite. 

b) wie a) jedoch 1.3 ¢m Sehlagweite. 

ec) Entwicklungszeit fiir Klebeelektronen bei 


20¢em Schlagweite. 
d) wie @). jedoch 1.3 em Schlagweite. 


rungszeit bis ZU Losreiben der Klebe- 
elektronen. Die Zeit vom Eimsetzen der 
ersten Tonisierungen bis zam Durchsehlag ist demnach bei den freien Elek- 
(hie. 6). Dies kann man sich 


tronen vréBer als ber den Klebeelektronen 


foleendermaben erklaren. Bei den Klebeelektronen setzen die Lonisierune¢s- 
vorginge so spit em, dai die Spannung bereits ihren Endwert erreicht 
hat. sobald die ersten Elektronen zu laufen beginnen. Diese finden also 
von vornherem die der Endspannung entsprechenden giinstigen [onisierungs- 
bedingungen vor und es besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, dab bereits 
eins der zuerst losgerissenen Elektronen den zum Durchsehlag fiihrenden 


Wir deshalb 


den Zeitunterschied zwischen Anfangs- und Durchschlagsspannung, ohne 


ntladuneskanal bildet. konnen ber den Klebeelektronen 
merkliche Fehler zu begehen, der wahren muittleren Entwicklungszeit des 
Durchschlagvorganges bei der entsprechenden Spannung gleichsetzen. Das 
pate Einsetzen der [onisierung durch Klebeelektronen bewirkt gleichzeitig, 
dal ber der Messunge der Entwicklungszeit des Durehschlagvorganges der 
influB der Wellenstirn praktisch fortfallt. Wir sehen darin einen wesent- 
lichen Vorzug dieses MeBverfahrens. Anders ist es bei den freien Elektronen. 
l) Vel. ZS. f. techn. Phys. 16. 455, 
Zeitschrift fiir Physik 


L935. 


Bd. 103. SP) 
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Hier setzen die [onisierungsvorginge bereits Im Spannungsanstieg ein, 
so daB sich die ersten Kandle unter ungiinstigeren [onisierungsverhaltnissen 
bilden'). Das kann einmal zu emer Verlangerung der Entwicklungszeit dieser 
ersten Kanile fiihren oder s1e in ihrer Ausbildung vegeniiber den spateren 
ber hodherer Spannung entstehenden Kanilen so benachteiligen, dab nur 
emer der spiteren als Durchschlagkanal in Frage kommt. In dem einen 
Fall haben wir es mit emer tatsiaichlichen durch den Kinflub der Wellenstirn 
bedineten Verlingerune der Entwicklungszeit des Durchschlagvorganges 
zu tun, im anderen Falle messen wir wie bei den Klebeelektronen neben der 
eigentlichen Entwicklungszeit noch die Verzégerungszeit bis zum Einmsetzen 
des zum Durchschlag fiihrenden [onisierungskanals. In keinem Falle aber 
entspricht bei den freien Elektronen die Verzégerungszeit der wahren Ent- 
wicklungszeit des Durchschlags bei dem Endwert der Wellenspannung. 

Abnlich liegen die Verhiltnisse bei den bisherigen kathodenoszillo- 
eraphischen und elektrooptischen Messungen der Funkenverzdgerung. 
In der Zeit zwischen Uberschreiten der Ionisierungs- oder statischen 
Spannung und Spannungsabsenkung bzw. Eimsetzen des heller leachtenden 
Funkenkanals, ist bei freien wie bei Klebeelektronen stets entweder eine 
durch die Wellenstirn bedingte Verlingerung der Entwicklungszeit oder 
eine wahre VerzOgerungszeit enthalten. Die bisher gemessenen Zeiten*) 
sind also stets gréBer als die wahren Entwicklungszeiten. Bei dem von uns 
benutzten MeBverfahren lassen sich dagegen fiir den Fall der Klebeelektronen 
der EinfluB der Wellenstirn und die Verzégerungszeit von der wahren 
Entwicklungszert trennen. 

Starke und schwache Bestrahlung im obengenannten Sinne_ stellen 
Grenzfille der Bestrahlung dar. Mit dem Vorhandensein von freien Elek- 
tronen kann man auch bei den kiirzesten StoBzeiten (10-5 sec) nut Sicherheit 
rechnen, wenn die lichtelektrisch ausgelésten Stréme einige 10-1?! A und mehr 
betragen. Die Bestrahlung ist dagegen schwach, wenn die lichtelektrischen 
StroOme unter 10-! bis 10>" A legen. Die Wahrschemlichkeit, da’ in 
StoBbzeiten von 10-5 bis 10-7 sec ein Elektron lichtelektrisch ausgeloést 
wird, ist dann sehr gering. Gehen wir bei einer Bestrahlung, bei der wir 


mit Sicherheit freie Klektronen haben. zu klemeren Stobzeiten tiber, so 


') Vol. hierzu auch Ek. Mauz u. R.Seeliger, Phys. ZS. 26, 47, 1925: 


R.Strigel, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens Konzern 11 [2], 51, 1932, insbesondere 
S. Ol. 2) W. Foerster, Diss. Dresden, 1933: M. Messner. Arch. f. Elektro- 
technik 30, 133, 1935; H. J. White, Phys. Rev. 49, 507, 1936. Bei eimem 
Vergleich dieser Messungen mit den unsrigen ist zu beriicksichtigen, dab wir 
nur bei einem Drittel des dort verwendeten Druckes gemessen haben, unser 


ordber werden miissen. 


Intwicklungsze ten also 


Die lonisierungsvorginge in Gasen bei Stobspannung usw. 327 


konnen wir schheBlich mneht mehr mit der lichtelektrischen Auslésung eines 
Ilektrons innerhalb der StoBdauer rechnen und es kénnen dann die ent- 
standenen [onisierungsvorginge nur noch von Klebeelektronen hervor- 
rerufen worden sem. Da die Durchschlagkennlinie der Klebeelektronen 
hoher liegt als die der freien Elektronen, so bedeutet der Ubergang eine 
uusitzliche Steigerung der mittleren Durchschlagspannung. Bei uns hat 
dieser Fall vorgelegen bei Bestrahlung der Entladungsstrecke mit einer 
Quarzlampe. Es ergibt sich dann, je nachdem, ob innerhalb der Losreib- 
verzogerung der Klebeelektronen freie EKlektronen ausgelést werden oder 
nicht, die eme oder andere Anfangsspannung. Dies iiuBert sich bei der 
\essung im Ubergangsgebiet im wesentlichen in einer entsprechend starken 
Streuung der MeBwerte. Wir haben deshalb von emer weiteren Untersuchung 
dieses Falles abgesehen. Es schemt uns, dafi auch der von Strigel?) ge- 
fundene stele Spannungsanstieg hel Stobzeiten, die im Mittel der Aus- 
lOsung eines Elektrons innerhalb der StoBdauer entsprechen, im wesentlichen 
auf den Ubergang von freien zu Klebeelektronen zuriickzufiithren ist. Auf 
jeden Fall besteht in diesem Gebiet der Bestrahlungsstirke bzw. Stobdauer 
kein eimdeutiger Zusammenhang mehr zwischen der Zahl der Anfanes- 
elektronen und der Bestrahlung. 

2. Der Hinflup von Gasart, Llektrodenmaterial und -oberjldichenbeschaffen- 
heit auf die Vorentladung. Die Hohe der Antangsspannung wird von dem 
in der Entladunesstrecke befindlichen Gas sowohl bei freien als auch bei 
Klebeelektronen merklich beeinfluBt. Bei den freien Elektronen ist dieser 
influB ohne weiteres verstaindlich. Die Anfangsspannung ist hier diejenige 
Spannung, bei der sich eime bestimmte, als Nebelspur erkennbare 
lonisierungsdichte ergibt. Je hodher die Stobionisierungsausbeute der 
Mlektronen im emem Gase ist, desto germgere Feldstarken sind zur 
‘leichen Tonisierungsdichte erforderlich. Es sollten sich also die Anfangs- 
spannungen in gleichen Verhiltnis andern wie die zur gleichen Ionisierungs- 
zvahl x gehérenden Feldstirken. Legen wir z. Bb. fiir ein bestimmtes x die 
durch Strommessungen*) im stationiren Zustand gefundene Abhineigkeit 
der Elektronenionisierungszahl g von © p zugrunde und nehmen Luft 
als Ausgangsgas, so gehen die mit der Nebelkammer gefundenen Feld- 
stirkeninderungen wohl im gleichen Sinne wie die aus Strommessungen 
rmittelten, sie sind aber zahlenmibig zum Teil wesentlich kleiner (vel. 


labelle 1). Bei H, kann em Teil der Abweichung darauf zurickgefiihrt 


') R.Strigel, Wiss. Ver6ffentl. a. d. Siemens-Konzern 11 [2], 51, 1 
Inschl. S. 61. 2) Engel-Steenbeck. Elektr. Gasentladungen I. Berl 
1932. S. 105. 
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werden, dab es ber diesem Gas infolge seiner hohen Warmeleitfahivkeit 
auch ber groBbem Expansionsverhaltnis nicht gelingt. zwischen den Metall- 
elektroden die zur Ausbildung der feinen Nebelspuren erforderliche Unter- 
kithlung herbeizufiihren. Bei Ar wird man die Abweichung in der Haupt- 
sache auf den Eimfluf der Fremdgase eimschheBlich des Wasserdampfes 
zuricktiihren konnen, dessen Jlonisierungszahl sich von den Werten in 
Luft nicht sehr unterscheidet und der sicher auch bei den tibrigen Gasen 
wirksam gewesen ist. 


Tabelle 1. Vergleich des Feldstarkenverhialtnisses der Anfangs- 
spannungen fiir verschiedene Gase. 





Gasart Ar Hs COg Luft Na 
Ep nach Nebelkammermessungen . . . , 1s 31 10 }” 16 
Sip in ©, des Luftwertes. . . 2... 13 xv) 45 100 110 
r p fiir x/p 0.02 nach Strommessung!) , 2a 23 — 42 52 
Fp in”, des Luftwertes,. . . 2... 6 55 jes 100 122 


Bei Klebeelektronen haben wir verhaltnismaBig fast die gleichen 
\nderungen der Anfangsspannung bei den verschiedenen Gasen gefunden 
wie bei den freien Elektronen. Dies laBbt darauf schlheBen, daB die Elektronen 
an Gasmolekiile angelagert werden, die sich in der Entladungsstreck 
bzw. in einer an der Elektrodenoberfliche adsorbierten Schicht befinden. 

Als Elektroden haben wir im allgememen polierte Messingelektroden 
verwendet. Ein Ersatz des Messings durch Eisen oder Nickel hat keine 
teststellbaren Anderungen der Anfangsspannungen ergeben. Bei den Klebe- 
elektronen JiBt sich das damit erkliren, dab die Anfangselektronen sich 
nicht am Metall, sondern an den Gasmolekeln anlagern. Bei den freien 
Klektronen hitte sich ein Unterschied in der Kanalzahl infolge der geinderten 
\ustrittsarbeit zeigen kOnnen. Die Unterschiede in den Austrittsarbeiten 
der verwendeten Metalle sind aber nicht so groB, daB sie sich bei der Streuung 
der MeBwerte eimdeutig hatten bemerkbar machen kénnen. 

Werden an Stelle der poherten Elektroden geschmirgelte Oberflaichen 
verwendet, so zeigen sich bei freien Elektronen erwartungsgema kein: 
Unterschiede in den Anfangsspannungen, ber den Klebeelektronen sinkt 
dagegen die Anfangsspannung bei kurzen Stobzeiten um etwa 5%, wenn 
die ceschmirgelte Elektrode Kathode ist. 

Wir haben weiterhin unsere seinerzeitigen Untersuchungen der [Ent- 


ladungsvorgiinge zwischen Glasplatten bei den jetzigen gréBeren Sehlag- 
} . 


Siehe Fubnote 2 Ss Boi. 


Die lonisierungsvorginge In Gusen bei Stofbspannung usw. 324) 


weiten wiederholt und unsere friiheren Ergebnisse bestitigt erhalten, dal 
-ich auch hier die Kanalentladungen wie zwischen Metallelektroden bilden. 
Wie Feldstirken, be: denen die ersten Nebelspuren auftreten, entsprechen 
den ber Metallelektroden gefundenen Antangsfeldstarken fir Klebeelektronen 
und zeigen auch die gleiche Abhaingigkeit von der StoBdauer, nur bei sehr 
kurzen StoBzeiten findet sich bei schwacher Bestrahlung eine Neigune 
zu hoheren Ansprechspannungen. Im iibrigen ist die Anfangsspannune 
bei den Entladungen zwischen Glasplatten praktisch unabhiingig von der 
Stirke der Bestrahlung. Wir sehen darin eine Bestitigung der Ansicht, 
daB bei Metallelektroden die lichtelektrisch ausgelOsten [lektroden aus 
dem Metall der Kathode, die Klebeelektronen aber von Gasmolekiilen in 
der Entladungsstrecke bzw. von einer an der Elektrode adsorbierten Schicht 
stammen. Dies stimmt auch mit unseren Entladungsbildern (Fig. 4) iberein’), 
bei denen sich im Gasraum entstehende Kanale nur bei Klebeelektronen 


gezelot haben. 


C. Die Entwicklung der Vorentladung zum Durehschlag. 

kis sind in den letzten Jahren eine ganze Reihe bedeutungsvoller Er- 
weiterungen und Ergainzungen zur Townsendschen Theorie des Durch- 
<chlags von Gasen mitgeteilt und insbesondere fiir die Entwicklung des 
statischen Durchschlags eine gegeniiber Townsend wesentlich vollstandigere 
und befriedigendere Deutung des Vorganges gegeben worden”). Aber ge- 
rade der Ubergang zur selbstiindigen Entladung beim StoBdurchschlag. 
der seinerzeit den Anla®B zur Kritik und Erginzung der Townsendschen 
Theorie gegeben hat, ist bis heute, trotz aller inzwischen gegebenen Deu- 
tungen die schwache Stelle der Durchschlagstheorie geblieben. — Wir kénnen 
uns bekanntlich die Entwicklung eines StoBdurchschlages so vorstellen. 
dab zunichst das Anfangselektron etwa von der Kathode — weglauft 
und durch StoBionisierung in der Entladungsstrecke eine grobe Zahl Elek- 
tronen und positiver Ionen erzeugt. Betrachten wir ganz kurze Zeiten 
von 10-8 bis 10-*% sec, so kénnen wir die positiven Ionen als stillstehend 
ansehen. Nehmen wir weiter nur Elektronen- und IonenstoB als Ionisierungs- 
ursachen an, so haben in diesen kurzen Zeiten nur die Elektronen Anteil 
an der Neuerzeugung von Ladungstrigern. Wir miiBten also m diesem 
Falle auch bei merklichen Uberspannungen zunichst immer nur reine 
..Elektronenlawinen’* mit einer nach der Anode zu wachsenden Zahl von 

1) Vel. auch EK. Flegler u. H. Raether, ZS. f. Phys. 99, 635, 1936, Fig. 1 


ind 3. 2) Vol. z. B. die kiirzlich erschienene ausfiihrliche Zusammen- 
stellung bei W. Rogowski. ZS. f. Phys. 100. 1. 1936. 
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Ladungstragern erhalten. Auch der Entladungsstrom kénnte dann praktisch 
nur von den Klektronen gebildet werden. Er miiBte bei nur einem Anfangs- 
elektron in Form eines voriibergehenden StromstoBes verlaufen. der ab- 
veklungen ist, wenn die letzten Elektronen dieser Lawine an der Anode 
angelangt sind. 

Die Aufrechterhaltung des Elektronenstromes in einem Lawinenkana! 
erfordert also die Auslésung weiterer Elektronen, die im AnschluB an die 
erste Lawine emen neuen [onisierungsvorgang mit Insgesamt mindestens 
der gleichen [onisierungsausbeute erzeugen (Townsendsche Bedingune 
der selbstandigen Entladung). Ist die Ionisierungsausbeute der Nachfolge- 
lawinen gréBer, so ist der Ubergang in die selbstiindige Entladung gleich- 
zeitig mit emer entsprechenden Stromsteigerung verbunden. Eine der- 
artig gesteigerte Ergiebigkeit wird man beim StoBdurchschlag voraussetzen 
miissen, da ner die Spannungsabsenkung infolge des Durchschlages nach 
10-* bis 10-* see erfolgt, also auch der Strom in der Entladungsstreck: 
in dieser Zeit aul meist mehrere 10 bis 100 A cestlegen sein mub. 

ine Erklarung des StoBbdurchschlages ist somit erst dann vollstandig. 
wenn auch die selbsttatige Erzeugung von Nachfolgelawinen mit erhdhter 
[onisierungsausbeute nachgewiesen werden kann. Um fiir diesen Fall die 
Vorstellung von der StoBionisierung durch positive Ionen aufrechterhalten 
zu konnen, hat man angenommen, daB die von den Ionen nach Abwandern 
der Elektronen verursachte Raumladung eine so grobe Feldverzerrung 
bewirken kénne, daB in den erhdéhten Feldern, etwa an der Kathode, di 
StoBionisierungsausbeute der Jonen zur Bildung von Nachheferung-- 
elektronen ausreichen wiirde. 

Wir haben bereits an anderer Stelle dargelegt. dab Man bei kurzen 
StoBzeiten, geringen Uberspannungen und schwacher Bestrahlung mit 
dieser Erklarung fiir die Nachheferungselektronen nicht auskommt. Wn 
halten sie auf Grund der vorhegenden Untersuchungen auch im Falle 
starker Bestrahlung fiir nicht zutreffend, denn auch bei hoher Kanalzah! 
ist von emer gegenseitigen Beeintlussung der Entladungen keme Andeutung 
zu beobachten. Angenommen, es bildet sich im den zuerst entstandenen 
Kanadlen noch wihrend ihrer Ausbildung eine so starke Feldverzerrung. 
daB sich das Ursprungsfeld in der Kanalachse auf einen Bruchteil der Schlag- 
weite in Kathodennihe zusammenzieht, so mite dies auBerhalb des Kanal- 
querschnittes die Ausbildung eines merklichen Querfeldes zur Folge haben. 
\us unseren bisherigen Untersuchungen im inhomogenen Feld wissen wir. 
daBh die Kaniile bei einem einigermafen starken Ursprungsfeld die Neigune 


haben, diesem zu folgen. Bei einem merklichen Querfeld miBten also di 
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pater ausgelésten WKandle zu emem der benachbarten ilteren Kaniile 
imbiegen und friiher oder spiter in ihn einmiinden. Im homogenen Felde 
<t aber von emem derartigen Entladungsbild nichts zu sehen, die Kanidle 
iufen vielmehr auch dann stets geradlinig in Richtung des Ursprungsfeldes, 
venn sie emander sehr nahe benachbart sind und man aus Bestrahlunes- 
tirke und StoBzeit mit ziemlicher Sicherheit darauf schlieben kann, daB 
einige der Kandle erst nach Ausbildung der ersten ausgelOst worden sind 
vel. z. B. Fig. de). Wir konnen deshalb aus unseren Aufnahmen folgern, 
lafi in keinem Falle die Querfelder merkliche Werte gegeniber dem Ur- 
-prungstfeld angenommen haben und somit auch das Lingsfeld nicht wesent- 
ih verzerrt worden ist. Damuit in Einklang ist die Beobachtung, dab wir 
keine wesentliche Anderung der VerzOgerungszeiten mit der Bestrahlung 
festgestellt haben. Auch Messner?!) hat trotz fehlender Bestrahlung 
inter sonst gleichen Verhéltnissen nahezu dieselben VerzOgerungszeiten 
vefunden wie Foerster?) bei sehr starker Bestrahlune. Weiterhin deuten 
auch die kirzhch ver6éffentlichten Messungen von White®*), der bei 
einer Erhéhune der Bestrahlung um fast drei GréBenordnungen nur 
eine Verkiirzung der Verzégerungszeit auf etwa die Hialfte festgestellt 
hat, nicht auf emen starken Ejinflufi emer durch Nachfolgelawinen er- 
eengten Feldverzerrung. Wenn man bei mehreren gleichzeitig entstan- 
denen Kanilen jedem Kanal die Falmegkeit zubilligt, den Durchschlag- 
kanal zu bilden. aber mit emer in bestimmten Streugrenzen unterschied- 
hen Entwicklungszeit rechnet, so kann man die von White gefundene 

1) M. Messner. Arch. f. Elektrotechn. 30. 133, 1936. 2) W. Foerster, 
Diss. Dresden, 1933. 3) H. J. White. Phys. Rev. 49, 507, 1936. Den Fol- 
verungen, die White aus seinen Messungen zieht und die in einer Bestaitigung 
ler Raumladungsvorstellung von Loeb und v. Hippel und Franck gipfeln. 
<6nnen wir uns nicht anschhieBen. Wenn White auf Grund hoher «- d Werte 
inter Vernachlissigung der Raumladungsbremsung zu unwahrscheinlich hohen 
lonenzahlen kommt und daraus folgert. dafi der Durchschlag bereits eingetreten 
sein miisse, bevor der Lawinenkopf die Anode erreicht, so ist dieser Schlub 
keineswegs iiberzeugend. Tatsachlich verhindert ja die bremsende Wirkung 
der selbsterzeugten Raumladung die I:lektronen an einer beliebigen Steigerung 
ihrer Tonisierungsausbeute. Eine Durchrechnung des Beispiels von White 
ergibt deshalb auch bei Beriicksichtigung der Raumladung [J. J. Simmer. 
ZS. f. Phys. 81. 440, 1933, insbes. Gleichung (7)| noch bei 50°, Uberspannung 
nach Ablauf der ersten Lawinen nur Kathodenfelderh6hungen auf etwa den 
oppelten Ausgangswert. In diesen Lawinen kénnen also die positiven Lonen 
lie Lonisierungsenergie in so kurzer Zeit gar nicht erhalten. - Die geringe 
\bhangigkeit der Verzégerungszeit von der Bestrahlung ergibt sich iibrigens 
auch auf Grund der reinen Raumladungstheorie, da infolge der Raumladungs- 
bremsung die T[onisierungsausbeute der Nachfolgelawinen eine wesentlich 
veringere Steigerune der Feldverzerrung zur Folge hat. als im allgemeinen 
ingenommen wird. 
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Abnahme der VerzOgerungszeit mit steigender Bestrahlung, also wachsender 
Kanalzahl zum groben Teil als statistischen Vorgang erkliren, ohne aut 
eine Verkiirzung der Entwicklungszeit durch Feldverzerrung schlieBen zu 
miissen. Wir sehen somit. daB die bisherigen \Messungen weder bei schwacher 
noch ber starker Bestrahlung emen sicheren Anhaltspunkt dafir geben. 
daf der Ubergang zur selbstandigen Entladung oder die zur Spannungs- 
absenkung beim Durchschlag erforderliche Stromsteigerung lediglich aut 
eine Raumladungswirkung zurickzutiihren ist. 

Mit steigender Kanalzahl nihern wir uns dem hel Durchschlagsbetrach- 
tungen meist vorausgesetzten Fall der vollkommen gleichmaBigen Ladungs- 
verteilung iiber den Entladungsquerschnitt (eindimensionaler Fall). Nehmen 
wir z. B. die Entladungsbilder in Fig. 4g und h und beriicksichtigen, daB 
der Schwerpunkt der Raumladung in den einzelnen Kanialen sicher um 
mehrere Kanalabstainde von der Kathode entfernt hegt, so besteht z. B. 
beziiglich der Kathodenteldstarke praktisch kein Unterschied mehr gegen- 
iiber der gleichmaBigen Ladungsverteillung. Wir werden deshalb auch 
fir die Berechnung der Kathodenteldstarke in diesem Falle unbedenklich 
die Sim merschen Rechnungen zugrunde legen bzw. umgekehrt, die in diesen 
Rechnungen fiir den eindimensionalen Fal! gezogenen Schliisse auf den Fall 
der Kanalentladung mit hoher Kanalzahl tibertragen kénnen. Die ber 
kleiner werdender Kanalzahl durch die UngleichfOrmigkeit der Ladungs- 
verteilung entstehenden Abweichungen lassen sich dann leicht abschatzen. 

Auch bei der Erklarung der Ausbreitung von StoBionisierungsvorgangen 
1m) inhomogenen Felde st6Bt die Raumladungstheorie in ihrer bisherigen 
Fassung auf Schwierigkeiten. Nehmen wir beispielsweise die Entladung 
an emer negativen Spitze. Die Lieferung der Elektronen aus der Spitze 
moége etwa dureh Feldemission erfolgen. Die Raumladungstheorie sagt 
nun aus, daBb die im Spitzenfeld erzeugten und nach Abwanderung der 
Elektronen zuriickbleibenden positiven Ionen eine Starkung und Zusammen- 
ziehung des Spitzenfeldes und damit eme Erhodhung der Elektronenemission 
bewirken. Diese Raumladung schwicht aber gleichzeitig das Feld nach der 
Anode zu, je mehr das Spitzenfeld durch sie an der Spitze zusammen- 
gedringt wird. Da aber bereits das urspriingliche Feld nur in einem Bereich 
von wenigen mm ausreicht, den Elektronen die TIonisierungsenergie zu 
veben wihrend beim Versuch Ausdehnungen von eimigen em beobachtet 
werden — so miibte die Feldverzerrung die Linge der Entladung noch weiter 
verringern. Die Verhiltnisse werden etwas giinstiger, wenn man noch die 
von den Elektronen selbst erzeugte negative Raumladung beriicksichtigt. 


Wir kénnen annehmen, daB die Elektronen nach Zuriicklassen der positiven 
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faummladungszone eine negative Raumladungswolke an dem anodenseitigen 
unde der positiven Zone bilden. Diese negative Wolke verringert zwar 
las Ursprungsfeld zwischen sich und der positiven Zone noch weiter, aber 
ie erhdht es gleichzeitig zwischen sich und der Anode. Die aim weitesten 
iach der Anode zu vorgeschobenen Elektronen kOnnen nun wieder stirker 
eschleunigt und u. U. auf eine gewisse Strecke wieder zur StoBionisation 
wefihiet werden. Ob die beobachtete gréBere Ausbreitung der negativen 
Spitzenentladung auf diese Weise erklirt werden kann, mite erst eine 
senauere Durchrechnung ergeben, die vorlaufig wegen der mangelnden 
Kenntnis tiber die tatsachliche Hohe der verschiedenen Einfliisse nicht leicht 
sein diirfte. Es ist aber sehr wahrschemlich, daB auch bei der negativen 
Spitzenentladung die weiter unten erérterten Zusatzvorgange wesentlich 
nitwirken. 

Ber den positiven Spitzen kann man mit Hilfe der stehenbleibenden 
Raumladuneg lediglich erklaren, daB ein einmal in Bewegung gesetzter Ioni- 
sierungsvorgang nach Abwandern der Elektronen auf die Spitze durch die 
-tehenbleibenden positiven Ionen eine Verlagerung des Bereiches hoher Feld- 
-tarke von der Anode weg in die Entladungsstrecke hinein verursacht. Das 
\Vorwachsen der Entladung nach der Kathode zu ist dagegen nur unter der An- 
nahme zu verstehen, dab sich in dem Gebiet zwischen Kanalspitze und Kathode. 
in das die Entladung vorwachsen soll, neue Elektronen bilden. Mit der 
Raumladung kann man diese Neubildung keinesfalls erklaren. Wir miissen 
vielmehr annehmen, da®B durch einen Zusatzvorgang, der in dem Kanal 
entsteht, neue Elektronen jeweils unmittelbar vor der Kanalspitze aus- 
selést werden. Wir denken dabei an eine Photoionisation tm Gas durch 
eine vom Kanal ausgehende kurzwellige Strahlung geringer Reichweite. 
lie im Verein mit dem elektrischen Feld (Ursprungsfeld und zusitzliches 
Raumladungsfeld) fiir das Vorwachsen der Kanale in einer bestimmten 
Vorzugsrichtung sorgt, wie wir bereits friiher ausgefiihrt hatten?). 

Wie fiir das Vorwachsen der positiven Kanile in der Nebelkammet 
vird man auch fiir das Weiterwachsen der Blitzentladungen Photoelek- 
tronen verantwortlich machen, insbesondere fiir die von Schonland und 
\litarbeitern gefundenen Vorentladungen, die unseren Kanalvorentladungen 
ntsprechen. Es eriibrigt sich dann auf die Elektronen der atmospharischen 
Raumladung zuriickzugreifen, wie es Cravath und Loeb?) vargeschlagen 


iaben. 
1) EK. Flegler und H. Raether, ZS. f. techn. Phys. 16, 438 1935. 


S. f. Phys. 99. 640, 1936. — 2) A. M. Cravath und L. B. Loeb, Physics 
» 


6, 125, 1935. 
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Wie sich der Vorgang im emzelnen abspielt, lat sich vorlaufig micht 
sagen, das Entscheidende sehen wir zunichst auch mehr in der Tatsache. 
da®B das Vorwachsen der positiven Kanile iberhaupt nur verstandlich wird. 
wenn wir die Neuauslésung von Elektronen vor der Kanalspitze durch 
eimen Zusatzvorgang annehmen. Diese neuen Klektronen miissen mindesten- 
ebenso giimstige Tonisierungsbedingungen vorfinden wie ihre Vorgiinger. 
Sie erfiillen in dieser Beziehung also die oben gekennzeichneten Bedingungen 


fir den Ubergang zur selbstindigen Entladune. 


Diese Uberlegungen gelten nicht nur fiir das inhomogene Feld, sondern 
in gleicher Weise auch fiir das homogene Feld. Hier setzt das Vorwachsen 
der Kanile zur Kathode ebenfalls einen Vorgang voraus, der vor der Kanal- 
spitze neue Elektronen erzeugt, hiermit also die Bedingungen fiir den Uber- 
vang zur selbstandigen Entladung und mindestens zum Teil auch fiir die 
cleichzeitig eimsetzende starke Stromsteigerung schafft, ohne die Mit- 
wirkung einer Raumladung notwendig voraussetzen zu miissen!). Nach 
unseren bisherigen Erfahrungen kOnnen wir annehmen, dai der Zusatz- 
vorgang, wenn er tatsachlich in emer kurzwelligen Strahlung bestehen 
sollte, im Fubpunkt des Kanals an der Kathodenoberfliche ebenfalls eine 
veniigende Elektronenausbeute aufweist. Damiut ist aber auch fiir die an 
der Kathode beginnenden Kaniile der Ubergang zur selbstiindigen Ent- 
ladunge selbst dann modglich. wenn die Ausbeute in der Entladungsstrecke 
in dem eimen oder anderen Falle hierfiir nicht ausreichen sollte. In det 
Mehrzahl der Fille wird man jedoch mit emer geniigend starken Ergiehigkeit 
der Entladungsstrecke rechnen kéOnnen, so dai insbesondere die Strom- 
steigerung hauptsichlich durch [omsierungen im = Gasraum verursacht 
wird. Darauf deuten die starken Einfliisse des Gases auf die Durch- 
schlagsspannungen und der demgegeniiber sehr zuricktretende Eimflub 


des Kathodenmaterials hin, die Townsend sogar veranlaBt hatten, eme 


lL) Hierin besteht ein wesentlicher Unterschied gegeniiber der neuerdine- 
verschiedentlich vertretenen Auffassung, dali Photo- oder Thermoionisation als 
sekundiire Vorgiinge beschleunigend in die Entwicklung des Durchschlags ein- 
vreifen kénnen. Wir halten beim Stobdurchschlag die Photoionisation fiir den 
primdren, den Ubergang zu selbstandiger Entladung und Stromsteigerung be- 
wirkenden Vorgang, die Raumladung dagegen fiir den sekundiren Vorgang, de) 
nicht Ursache, sondern Folge der Stromsteigerung bzw. der durch die in de: 
Iintladungsstrecke mehr und mehr angehiuften positiven UberschuBladung ist. 
Die durch die Raumladung entstehende Feldverzerrung kann dann threrseits 
zu einer Beschleunigung der Stromsteigerung beitragen. modglicherweise abe 


auch erst in einer spiteren Intwicklungsstufe des Durchschlages (Spannungs- 


absenkung, Stabilisierung) von Bedeutung werden. insbesondere wenn ein 


erneute Stromsteigerung durch Thermoionisation hinzugekommen ist. 
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litwirkung der Photoionisierung bei der Ausbildung der selbstandigen 
utladung als unwahrscheinlich abzulehnen. Townsend dachte dabei 
llerdings an eine verhaltnismaBig weitreichende, an der Elektrodenober- 
liche wirksame Strahlung. 

Der Townsendsche Einwand gegen Photoionisierung war wohl ein 
vesentlicher Grund dafiir, daB in der Folgezeit immer wieder versucht 
vurde, die Entwicklung des Durchschlagvorganges auf eine Mitwirkung 
ler positiven Ionen (f- oder y-Lonisierung) auch bei den kiirzesten StoB- 
eiten zuriickzufiithren. Aber alle Versuche, den Ubergang zur selbstiindigen 
ntladung bei StoBzeiten unter 10-7 sec und geringen Uberspannungen 
uf diese Weise zu erklaren, sind erfolglos geblieben. Hs scheint uns deshalb 
ler beste Ausweg, wieder zu der Photoionisierung zuriickzukehren und ihr 
ediglich in der von uns angenommenen Weise eine gegeniiber Townsend 
seinderte Wirkung zuzuschreiben. Auf diese Weise lassen sich jedenfalls 
eine ganze Reihe von Schwierigkeiten beseitigen, die bei Annahme einer 
lonisierung durch positive Ionen selbst unter Zululfenahme der Ranm- 


ladungsvorstellungen nicht zu iiberwinden sind. 


Zusaninu nfassung. 

Ber starker Bestrahlung der ebenen Entladungsstrecke (homoyvenes 
Feld) mittels Funken, der durch die Stobwelle gesteuert wird, werden die 
bei StoBbspannung entstehenden Tonisierungsvorginge durch die von der 
estrahlung ausgelésten ,,freien** Elektronen hervorgerufen. Die Entladungs- 
bilder dieser freien EKlektronen stimmen grundsitzlich mit den friiher bereits 
intersuchten Bildern der Klebeelektronen iiberein, nur in den Einzelheiten 
zeigen sich gewisse Unterschiede: Wahrend bei den freien Elektronen die 
[onisierung nach Uberschreiten eines bestimmten Spannungswertes, der z. T. 
interhalb der statischen Durchschlagsspannung hegt, unabhingig von der 
StoBdauer einsetzt, hinterlassen die Klebeelektronen Spuren erst bei einer 
vegeniiber den freien Elektronen héheren und mit abnelhmender Stobzeit 
vachsenden Spannung. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Kanile 
cheint bei den geringeren Anfangsspannungen der freien Elektronen noch 
len Beweglichkeiten der Elektronen zu entsprechen, bei hGheren Spannungen 
‘heint sie durch zusiitzliche Photoionisation stark vergréBert zu werden. 
Hie mittlere Entwicklungszeit der Entladung bis zum Durchschlag labt 
ich imsbesondere bei Klebeelektronen mit sehr guter Anniherung  be- 
timmen. Sie liegt bei héheren Uberspannungen (40 bis 50°,) bei rund 
2-10-S see und steigt bei geringeren Uberspannungen (etwa 10°) aut 


ind 10-* see an. Da bei freien Elektronen die lonisierungsvorginge 
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triher emsetzen als ber Klebeelektronen, hegt auch thre Durechschlag- 
-pannung vergleichsweise tiefer. 

Die Abhingigkeit der Anfangsspannung von der Gasart ist bei freie 
und Klebeelektronen gleich deutlch ausgeprigt. Bei freien Elektrone: 
entspricht sie micht ganz den Unterschieden der fir cleiche Elektronen 
lonisierungszahlen % erforderlichen Feldstarken. Bei Klebeelektronen kam 
man aus der Abhangigkeit zunachst nur schlheBen, daB die Klebeelektrone: 
durch die StoBspannung von Gasmolekiilen losgerissen werden. Das Elek- 
trodenmaterial zeigt erwartungsgemiB keinen merklichen EinfluB auf di 
Anfangsspannung, lediglich von der Oberflachenbeschaffenheit ergibt sic! 
bei Klebeelektronen eime gewisse Abhangigkeit: Bei frisch geschmirgelten 
Klektroden wird die Anfangsspannung bis zu 5%, verringert. Bei freien 
Klektronen ist auch hier die Anfangsspannung unverandert. [soherelektroden 
(Glasplatten) ergeben unabhangig von der Bestrahlungsstarke praktisclh 
die gleiche Anfangsspannung in Hohe der Anfangsspannung fiir Klebe- 
elektronen bei Metallelektroden. Man kann darin eine Bestatigung det 
Ansicht erblicken, daB bei Metallelektroden die lichtelektrisch ausgelésten 
Klektronen aus dem Kathodenmetall stammen, wihrend die Klebe- 
elektronen von Gasmolekiilen losgerissen werden. 

Die Untersuchungen geben keinerle: Anhaltspunkte dafiir, daB sich 
wihrend des Uberganges zur selbstandigen Entladung und der an- 
schheBenden Stromsteigerung eine Feldverzerrung durch Raumladung 
ausbildet, wie sie bei einer StoBionisierung durch positive lonen in Zeit- 
riumen von 10-7 bis 107° see vorausgesetzt werden muB. Alle Umstand: 
sprechen vielmehr dafiir, da die Neuerzeugung von Nachlieferungselektronen 
zuniichst von eimer in der Entladungsstrecke entstehenden Strahlung 
veringer Reichweite im Verein mit dem elektrischen Feld bewirkt wird. 
Die Raumladung scheint erst in emer spiteren Entwicklungsstufe de- 


Durchschlagvorganges von Bedeutung zu werden. 


Herrn Professor Dr.-Ing. W.O.Schumann, sowie der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, danken wir fiir Unterstiitzung der Untersuchungen. 
der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen, Miinchen, fiir Uberlassung von 
Argon, den Bayerischen Motorenwerken, Miinchen, fiir Zurverfiigung- 
stellung verschiedener Motorenzylinder, der Firma Buchhold u. Beer, Wies- 
baden, fiir Lieferung von Spezialkolbenringen und der Firma Conradty. 


Niirnberg. fiir Uberlassung einer groBen Zahl von Ozelitwiderstinden. 
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Uber die permanente Polarisation des Elektreten. 
Von Gerhart Groetzinger und Hans Kretseh in \Vien. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. August 1936.) 


n der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, inwieweit eine Depolarisation des 
lektreten bereits bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes eintritt. 
\ls Kriterium fiir die Depolarisation wurde das Auftreten eines Stromes nach 
rei und Groetzinger verwendet. ks zeigte sich, dai der Elektret bereits 
iiterhalb des Schmelzpunktes depolarisiert wird. Durch Krwirmen auf eine 
estimmte Temperatur tritt jedoch nur eine teilweise Depolarisation ein. Zur 
(iiinze kann die Polarisation erst durch Aufschmelzen vernichtet werden. 

\ndererseits kann eine permanente Polarisation im Dielektrikum auch durch 
-inwirkung eines elektrischen Feldes auf die Substanz im festen Zustande 
erreicht werden. Die vollstandige Depolarisation tritt diesfalls bereits bei der 
héchsten 'Temperatur auf, die wahrend des Polarisierens geherrscht hatte. Fiir 
len Fall, daf die Polarisation bei Zimmertemperatur stattfand, entspricht der 


Depolarisationsstrom dem Nachladestrom. in hochfrequentes Feld be- 
schleunigt die Depolarisation, kann jedoch nicht eine einer héheren Temperatur 
entsprechende Depolarisation hervorrufen. — Aus den Versuchen kann vielleichi 


auf das Vorhandensein von Dipolen verschiedener Beweglichkeit bei einer be- 
stimmten Temperatur geschlossen werden. 


I. Einleituna. 


1. In den letzten Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen an einem 
KOrper ausgefiihrt, fir den in der physikalischen Literatur der Name 
Klektret gebriuchlich ist. Diese Bezeichnungsweise soll darauf hindeuten, 
daB man in diesem KOrper gewissermaBen em Analogon zum permanenten 
\iagneten gefunden zu haben glaubt. 

Keuchi?) leB bestimmte Gemische von Wachs, die er im fliissigen 
Zustand in ein elektrisches Feld gebracht hatte, unter der Eimwirkung 
dieses Feldes erstarren. An diesen, auf solche Weise hergestellten Wachs- 
stiicken, die als Elektrete bezeichnet werden, konnten nun durch lange Zeit 
Ladungen festgestellt werden, die von der Einwirkung des elektrischen 
leldes herriihrten. Die Messunge der Ladune geschah folgendermaBen: 
Der Elektret wurde zwischen zwei Metallplatten gebracht, die mit emem 
lektrometer verbunden waren. Hob man nun eime Platte ab, so erhielt 
inan auch noch naeh ein bis zwei Jahren immer den gleichen Ausschlag 
im Elektrometer. Jedoch war es notwendig, den Elektreten in Stanniol- 
papier eingewickelt aufzubewahren. Das Vorzeichen der Ladung emer 


Flache des Elektreten war das cleiche wie das der Hochspannungselektrode. 


1) M. Eguchi. Phil. Mag. 49. 178. 1925. 
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die wihrend der Herstellung des Elektreten auf dieser Flache gelegen war. 
{uber diesen Ladungen traten noch manchmal kurz nach Erzeugung de: 
KMlektreten solche verkehrten Vorzeichens auf, die jedoch meist nach 1 bi 
» Tagen verschwanden. Wir wollen in l bereinstimmuneg mut emer spate) 
erschienenen Arbeit von Gemant (siehe Abschnitt 3) die erstgenannte) 
Ladungen mit .,Homocharge’’ und die letztgenannten mit .,Heterocharge’ 
bezeichnen. Eguchi konnte durch zahlreiche Versuche nachweisen, da! 
die Homocharge ihren Sitz 1m Innern des I Orpers hat. ir schloB darau- 
dai der ganze Korper sich in emem Zustand konstanter Polarisation be 
findet, ohne aber das Zustandekommen dieser Ladungen naher zu erkliren. 

2. Adams!) wiederholte und bestitigte die Versuche Eguehis und 
versuchte dieselben zu erkliaren, wobei sich seme Theorie auf die des pyro- 
elektrischen Effektes bei Kristallen von Thomson stiitzte. Dieser erkliirt 
die Erschemung der Pyroelektrizitit folgendermaBben: Die molekularen 
Dipole eines Kristalles, der den pyroelektrischen Effekt aufweist, nehmen 
eine bestimmte bevorzugte Richtung ein, um die sie infolge ihrer thermischei 
Bewegung Schwingungen ausfiihren. Es ergibt sich nun im Innern des 
Kristalles in dieser Richtung eine Polarisation bzw. eime elektrische Feld- 
stiirke. An den Enden des Kristalles sammeln sich nun Ladungen an, di 
dieses Feld kompensieren. Erwiairmt man den Kristall, so fahren die Dipole 
stiirkere Schwingungen um thre Ruhelage aus. Dadurch verringert sich di 
Feldstirke im Innern des Kristalles, ein Teil der gebundenen Kompen- 
<ationsladungen wird frei und bewirkt ein elektrisches Feld entsprechende: 
Vorzeichens. Bei der Abkiihlung spielt sich der umgekehrte Prozeb ab. 
Diese Vorstellung beniitzt Adams zur Erklarung der Homocharge beim 
Klektreten: Die Dipole des fliissigen Wachses werden unter der Einwirkung 
des elektrischen Feldes teilweise ausgerichtet und frieren sozusagen u 
dieser Stellung eln. Nach Abschalten des Feldes wird das 1m Innern di . 
Klektreten verbleibende Feld dureh wahre Ladungen an der Oberflach: 
kompensiert. Diese Ladungen haben dasselbe Vorzeichen wie die Ladungen 
auf der wihrend des Polarisierens anliegenden Elektrode. Um zu erklaren. 
dab der Elektret dauernd und nicht nur ber Temperaturanderungen 
eine Spannung aufweist, nimmt Adams an, dab die Polarisation mit det 
Zeit abnimint. Es geraten also die Dipole von selbst aus emem geordnetere! 
In einen ungeordneteren Zustand, wodurch em Teil der Kompensations- 
ladungen frei wird. Es entstehen also wihrend des Abklingens der Polari 


sation Ladungen an den Endflaichen des Elektreten. 


ly ¢. PL. Adams. Journ. Frankl. Inst. 204. 4609. 1927. 
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Diese Theorie stiitzte Adams durch den Nachweis pyroelektrischer 
iwenschaften des Elektreten: Bei semen Versuchen erwirmte Adams 
nen Elektreten von Zimmertemperatur aut 40°C und beobachtete dabei 
as Auftreten emer Spannung. Ob jedoch Adams auch bei abermaligem 
rwirmen die gleiche Spannung erhielt, geht aus der genannten Arbeit 
icht hervor. Dieser Punkt ist aus Grimden, die spater erortert werden 
len. von Bedeutung. 

Die Annahme emer zeithchen Abnalme der Polarisation zur Erklarung 
es Bestehenbleibens der Homocharge st6bt auf Schwierigkeiten, was bereits 
,\dams angibt. Um nimlich das Bestehenbleiben der Homocharge in der 
eobachteten GréBe auch nur durch emige Monate erklaren zu wollen, 
ifte man eine so groBe Anfangspolarisation annehmen, die nicht emmal 
lurch vollkommene Ausrichtung aller Dipole erhalten werden kann. 

8. Auf diesen Punkt hat auch Gemant?!) hingewiesen. Auch er wieder- 
olt im wesentlichen die Versuche EKguechis und bemiiht sich, eine Er- 
lirune fiir das Auftreten der Homocharge zu finden. Diese hat man sich 
iach seiner Ansicht so zu erkliren: Die Dipole des Korpers richten sich 
inter Eimwirkung des Feldes aus und wiirden in diesem Zustand Ladungen 
n den Kondensatorplatten ergeben, die das entgegengesetzte Vorzeichen 


ler beobachteten Ladungen tragen. Lm dis beobachtete Vorzeichen Zul 


erkliren, nimmt Gemant an, daf wahrend des Erkaltens die Dipole bildenden 


\olekiilkomplexe so deformiert werden, da schheBlich Ladungen  ent- 
~prechenden Vorzeichens auftreten. Diese Theorie konnte er durch Messung 
les piezoelektrischen Effektes am Elektreten stiitzen. 

!. Groetzinger?) hat eine Erklirung fiir das Auftreten der Homo- 
harge gegeben, die iiberdies das Ergebnis weiterer Versuche Eguchis er- 
liren konnte: Auch er nimmt an, daB die Dipole, die im fliissigen Zustand 
lurch das elektrische Feld ausgerichtet werden, in dieser Lage erstarren 
ind dauernd in diesem Zustand verharren. Das durch die permanente 
‘olarisation hervorgerufene Feld kann jedoch wegen der Leitfihigkeit 
es Elektreten sowie semer Umgebung nicht bestehen bleiben, d.h. es 
unmeln sich fiir den Fall emer homogenen Polarisation an den Endflachen 
vahre Ladungen an. Wird der Elektret bevor sich die Kompensations- 
idungen ausgebildet haben, wie dies Eguchi tut, zwischen die Platten 
ines mit einem Elektrometer verbundenen Kondensators gebracht, so 
ntsteht nach vorherigem Kurzschlieben der Platten bei Abheben emer 
latte elm Ausschlag am Elektrometer. Die abgehobene Platte tract ele 


') A. Gemant, Phil. Mag. 20. 929, 1935. — ?) Gerhart Groetzinger 
hvs. ZS. 37. 589. 1936. 
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Ladung gleichen Vorzeichens, wie die wahrend des Polarisierens an de 
cleichen Flache anliegende (Homocharge). Infolge des KurzschlieBen- 
bilden sich niémlich diesfalls die Kompensationsladungen sofort an de: 
Kondensatorplatten aus und werden beim Abheben der Platte frei. Selbst 
verstindlich geniigt statt des KurzschheBens das Abwarten des Spannunes 
ausgleiches iiber die [solation des Kondensators bzw. des Klektreten. Dure! 
das Kinwickeln des Elektreten wird bewirkt, daB sich die Kompensations- 
ladungen nicht an den Endflichen des Elektreten, sondern auf der metalli- 
schen Umbillung ausbilden, so daB sie mit der Umhiillung entfernt werdey 
konnen. Ist der unbedeckte Elektret bereits kompensiert, so gehen nacl 
dem Anbringen der Umbillung die Kompensationsladungen auf sie iiber 
und kénnen somit wieder entfernt werden. 

5. In der zitierten Arbeit von Groetzinger wurde das Wiarmeleit 
vermoégen des Elektreten untersucht und festgestellt, daB dasselbe gréBer 
ist als das der nicht polarisierten Substanz. Kwing!) fand, dab die Debye 
Scherrer-Diagramme des Elektreten anders ausfielen, als die des gew6hn- 
lichen Koérpers. Allerdings stellte Benett*) solche Verinderungen auch 
bei Paraffin fest, emer Substanz, die keinen Elektreten bilden kann. 
Dennoch scheinen die beiden ersten Arbeiten zu zeigen, dai der imnere 
\ufbau des Elektreten wesentlich verschieden von dem der urspriinglichen 
Substanz ist. 

6. Ie rel und Groet zinger?) stellten beim Vernichten der permanenten 
Polarisation des Klektreten durch Aufschmelzen das Freiwerden elektrische 
iinergie fest. Uber eine leitende Verbindung zwischen den wiihrend dei 
Herstellung des Elektreten zur Erzeugung des Feldes dienenden Elektroden 
trat ein Strom auf, dem eine elektromotorische Kraft entsprach, die det 
heim Polarisieren entgegengesetzt war. Huierbe1 wurden die beiden Klek- 
troden elektrisch geheizt und z. B. iiber ein Spiegelgalvanometer miteinande! 
verbunden, so da®B es méglich war, den Strom wahrend des Aufschmelzen- 
zu messen. Der Schmelzvorgang, der etwa 4 Minuten dauerte, ging so von 
sich, daB zuerst die an den Elektroden gelegenen Teile des Klektreten aut- 
chmolzen. AuBerdem wurden noch Versuche mit Wachs gemacht, das m 
festen Zustand dem elektrischen Felde ausgesetzt worden war. Die Versuch: 
ergaben, dah das Zeitintegral des Stromes wiihrend des Schmelzens bel det 
im festen Zustand polarisierten Substanz davon abhingig war, welch 


Zeit zwischen der Polarisation und dem Aufschmelzen verstrichen wat 


') M. Ewing. Phys. Rev. 36, 378, 1930. 7) R.D. Benett. Journ 
Frankl. Inst. 204. 469, 1927. 3) Research Items Nature 138. 130, 19356 
Hi. Frei u. G. Groetzinger, Phys. ZS. im Druck. 
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lingegen konnte man beim Elektreten, also der wihrend des Erstarrens 
wlarisierten Substanz, keme Abnahme des Stromintegrals mit der Auf- 
ewahrungszeit feststellen. Ein Vergleich der Strom-Zeitkurven des fest 
ind fliissig polarisierten Wachses zeigt, dab unter gleichen Aufschmelz- 
hbedingungen der Strom im ersten Falle semen Hoéchstwert nach einer 
\linute erreicht und nach 2 Minuten vollkommen abgeklungen ist, bevor 
ioch das Wachs zur Ganze geschmolzen ist, wihrend im zweiten Falle 
der Héchstwert des Stromes erst innerhalb der dritten Minute erreicht wird 
ind der Strom 4 Minuten hindurch anhalt, bis die Substanz ganzlich ge- 
<‘-hmolzen ist. Diese Erscheinung tritt noch deutlicher bei folgendem Ver- 
suche hervor. Man J4Bt das Wachs unter Kinwirkung des Feldes erstarren 
ind legt bet Zimmertemperatur ein Feld verkehrten Vorzeichens an den 
ilektreten. Der Strom be: diesem Versuche hat wihrend der ersten 2 Minuten 
ene Richtung, die der Polarisation bei Zimmertemperatur entspricht. 
Spiter wechselt der Strom seme Richtung, die sodann der Polarisation 
im fliissigen Zustand entspmcht. Frei und Groetzinger nehmen an, 
daB durch das Schmelzen Depolarisation eintritt. Daraus schheBen sie 
weiter, daB im Falle des Polarisierens im festen Zustand die Randpartien 
wihrend des Aufschmelzens verhaltnismaBig mehr Strom hefern, als die 
mittleren Partien, wahrend im Falle des Polarisierens ini Erstarren die 
mittleren Partien mehr an der Stromlieferung beteiligt sind. 

7. In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob das Aut- 
<chmelzen des Elektreten eine notwendige Bedingung fiir die Depolari- 
sation des Elektreten ist oder ob sie bereits durch Erwarmen hervorgerufen 
wird. Es sollte weiter ermittelt werden, ob eime permanente Polarisation 
nicht auch dadurch erreicht werden kann, daB man das erwirmte, jedoch 
noch feste Wachs unter Einwirkung des Feldes erkalten JaBt. Der dieser 
Polarisation entsprechende Depolarisationsstrom sollte bem Erwarmen 
bzw. Aufschmelzen ebenfalls gemessen werden und der Zusammenhang 
ywischen den Temperaturen, bei der die Polarisation und Depolarisation 
erfolet, festgestellt werden. Es sollte schheBlich noch versucht werden, ob 
sich nicht auch durch ein hochfrequentes elektrisches Feld eine Depolarisation 


des Elektreten erreichen laBt. 


lI. Aufbau der Apparatur. 

8. Es sel zuniichst das Versuchsgefab beschrieben, das einerseits dazu 
diente, den Elektreten herzustellen, andererseits es ermodglichte, waihrend des 
Krwarmens oder Aufschmelzens bzw. wihrend der Einwirkung eines hoch- 
irequenten elektrischen Feldes an zwei Elektroden Strom abzunehmen. Die 
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beiden Elektroden waren iibereinander angeordnet. Die untere bestand 
aus elem Messinghohlzylinder von 10 em Durchmesser und von 2 en 
Hohe, in den unten ein Boden eingelétet war. In diesen Zylinde 
wurde das fliissige Wachs emgegossen. Die obere Elektrode bestand au 
emer zum Boden des Zylinders parallelen Messingscheibe von 8 em Durch- 
messer, die durch ee Vorrichtune gehoben oder gesenkt werden konnte 
<0 dab sich der Abstand der beiden Elektroden verandern lieB. Sie ware) 
durch drei senkrecht stehende Porzellanréhren von 20 em Liinge und 2 en 
iuBerem Durchmesser vonemander isoliert. Die untere Elektrode was 
auBerdem mit emem zylindrischen GefaiB von 11 em Durchmesser und 5 em 
Hohe umgeben, das fallweise mit Wasser gefiillt wurde. Durch Erwirme) 
dieses Wasserbades mit einer Gasflamme konnte das Wachs auf die jeweil- 
cewiinschte Temperatur gebracht werden. AuBer der Temperatur de- 
Wasserbades wurde noch die des Klektreten in der Nahe der oberen Kelek- 
trode mit Hilfe eines Thermoelementes gemessen. 

9. Um die bei der Depolarisation durch Erwarmen bzw. Schmelzen 
auttretenden Stréme zu messen, wurden die Elektroden des Versuchs- 
kondensators iiber einen Widerstand von 1,5- 10% Ohm verbanden und der 
Spannungsabfall an diesem Widerstande mit emem Wulfschen Einfaden- 
elektrometer in heterostatischer Schaltung gemessen. 

10. Fir die Versuche itiber eine etwaige Depolarisation im_ hoch- 


frequenten Feld wurde ein Rodhrengenerator von etwa 5m Wellenliainge 


; und emer Hochfrequenz- 
Versuchs- | ( ) leistune von 200 Watt 
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Fig. 1. Anordnung zur Depolarisation durch ein hoch- duktiv cekoppeltem pe- 


Es Se eee kundirkreis (Fig. 1). Die 


Selbstinduktion dieses Kreises wurde von einem Messingrohrrechteck ge- 
bildet, das zwecks Abstimmung auf die Senderfrequenz durch posaunen- 
artige Ausziige vergréBert oder verkleimert werden konnte. In der unteren 
Schmalseite dieses Rechteckes befand sich auBer dem Versuchskondensator 
ein mit ihm in Serie geschalteter Zwei- Platten -Luftkondensator, um 
zu verhindern, daB die yon den Elektroden des Versuchskondensators aus- 
eehenden Gleichstréme durch die Selbstinduktion des Schwingungskreises 


flossen. An diesen Schwingungskreis war em aperiodischer Kreis mit elem 
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litzdrahtamperemeter induktiv angekoppelt. Die Messune der bei der 
epolarisation auftretenden Gleichstréme geschah wie in Abschnitt 2. 
(im dem Schwingunegeskreis durch die Zufithrungen zum Elektrometer 
oglichst wenig Energie zu entziehen, wurde je ein auf die Senderfrequenz 
beestimmter Sperrkreis in sie geschaltet. AuBerdem wurden die Zu- 
fuhrungen so an den Schwingunegskreis angebracht, daB sie etwa an Punkten 
leichen Hochfrequenzpotentials lagen. Um wahrend der Abstimmung 
ler Sperrkreise den Hochohmwiderstand vor Hochfrequenz zu schiitzen, 
wurde ein hochisoherter Luftkondensator von 2000 cm parallel geschaltet. 
Die Temperaturmessungen erfolgten hier in gleicher Weise, wie in Ab- 
chnitt S angefiihrt, nur muften die Zufiihrungen zum ‘Thermoelement 
ntlang des Selbstinduktionsbiigels emes der Sperrkreise gefiihrt werden, 


da der Sperrkreis ansonsten seme Wirkung verloren hiitte. 


I11. Uber die Polarisation und die Depolarisation des EFlektreten 
unterhalb des Schmelzpunktes. 
11. Um festzustellen, ob bereits unterhalb des Schmelzpunktes De- 
polarisation emtritt, wurde nach dem schon beschriebenen Verfahren in 


dem VersuchsgefiB bei einer 
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Temperatur, die vom Schmelz- 
punkt, der bei etwa 58°C Fig. 2. Depolarisationsstrom wihrend des Erwiarmens. 
liect, weit entfernt ist, ein Strom zu flieBen begann. Mit dem Erreichen 
ler Schmelztemperatur sank der Strom auf Null herab. In Fig. 2 ist der 
Zusammenhang des jeweils flieBenden Stromes und der jeweils herrschenden 
Temperatur mit der Dauer des Erwarmens angegeben. 

12. Diese Erscheinung legte nahe, zu untersuchen, welche Hdéchst- 
temperatur geniigt, um den Elektreten vollstiindig zu depolarisieren. Eine 
solche Temperatur wiire dadurch ausgezeichnet, daB schon bei dieser Tem- 
peratur das ganze Stromintegral erhalten wird, sofern man diese ‘Tem- 


peratur geniigend lange Zeit beibehilt. 
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Versuche, die in dieser Richtung ausgefiihrt wurden, zeigten, daB e- 


notwendig ist, den Elektreten bis zur Schmelztemperatur zu erwirmen. 
um die gesamte Elektrizitiitsmenge zu erhalten. Um diese Erscheinun: 
niher zu untersuchen, sollte festgestellt werden, welches Stromintegra 
der Elektret in einem bestimmten Temperaturintervall liefert. Dazu dient: 
der folgende Versuch. Ein Elektret, der sich auf emer Temperatur von 20° 
befand, wurde auf 30° erhitzt und 


die Temperatur sodann konstant 


| = cehalten. Gleichzeitig wurde de 


2 | L— | | auftretende Strom gemessen. Wan 


dieser auf Null gesunken, so wurd: 


a aid ee mae nce ee ae 
| 


| | die Temperatur wieder um einen 
15} ' bestimmten Betrag gesteigert und 
sO lange vewartet, bis abermal- 
kein Strom mehr floB. Dieser Vor- 
gang wurde so oft fortgesetzt, bi- 
bei emer weiteren Temperatur- 


erhoéhung kein Strom mehr auftrat. 





Durch Beobachtung der Tempe- 


ratur des Wasserbades einerseits 





OL und der oberen Schichten des 

30 35 W 45 SO S§ b0T 
Temperatur t 

Fig. 3. Abhangigkeit der Elektrizititsmenge element andererseits, erhielt man 

von der hdchsten erreichten Temperatur. 





Elektreten durch das Thermo- 


annihernd genaue Kenntnis der 
‘Temperatur aller Teile des Elektreten. In der Fig. 3 sind die Ergebnisse dieses 
Versuches wiedergegeben. Und zwar bedeutet die Abszisse die Temperatur. 
auf der sich der Elektret gerade befand, und die Ordinate das Zeitintegral 
des gesamten Stromes, der seit Beginn des Versuches bis zum Erreichen 
dieser Temperatur geflossen war. 

Der vorliegende Versuch lieB erkennen, dai die Depolarisation des 
Klektreten mit steigender Endtemperatur zunimmt'). 

Gegen die Deutung dieser Versuche kénnte eingewendet werden, dah 
es sich nicht um = eimen Depolarisationsstrom handelt, sondern uin 
einen dem bereits von Adams aufgefundenen pyroelektrischen Effekt 
des Elektreten entsprechenden Strom (vel. Abschnitt 2). Dies ist jedoch 
sicher nicht der Fall: Wurde nimlich der obige Versuch beispielsweise 


bei 10° C — als schon die ganze dieser Temperatur entsprechende Elektrizitats- 


1) Selbstverstiindlich kénnte die Depolarisation auch unstetig mit der 
‘Temperatur zunehmen, ohne da dies aus dem vorliegenden Versuch hervorgeht. 
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nenge geflossen war unterbrochen, der Elektret auf 20°C gebracht 
ind sodann wieder erhitzt, so zeigte es sich, daB zwischen 20 und 40°C 
ein Strom mehr auftrat; der Strom setzte erst ber 40°C wieder ein. Es 
ann sich also ner nicht um den pyroelektrischen Effekt handeln. 

18. Es wurde Bienenwachs im_ beschriebenen Versuchskondensator 
1 emer Elektrodendistanz von 2 mm erstarren gelassen und sodann bei 
/immertemperatur mit emer Spannung von 3500 Volt eime Stunde lang 
polarisiert. Die Elektroden wurden Ineraut iiber die beschriebene An- 
rdnung zur Strommessung verbunden. Wurde sodann das Wachs_ bis 
cam Schmelzpunkt erhitzt, so ergab sich eme Elektrizitiitsmenge von 
5.7-10-* Amp., wober jedoch schon bei verhaltmismiéifig miedrigen Tem- 
peraturen (bis 30°C) fast die gesamte Elektrizitiitsmenge erhalten wurde. 
Wartete man jedoch 30 Stunden, so war die Elektrizititsmenge beim 
\ufschmelzen bereits so klein, da sie mit der vorhandenen Anordnuneg 
nicht mehr gemessen werden konnte. 

Aus den Versuchen ist ersichtlich, dab die nach emer Eimwirkung 
eines elektrischen Feldes bei Zimmertemperatur im Dielektrikum verbliebene 
Polarisation bei Zimmertemperatur mit der Zeit vollstiindig verschwindet 
und daf diesfalls durch Erwiirmung nur eime Beschleunigunge des De- 
polarisationsvorganges eintritt. 

14. Frei und Groetzinger hatten aus dem verschiedenen Verlauf 
der Aufschmelzkurven geschlossen, daB im Falle der Polarisation im festen 
Zustand die den Elektroden benachbarten Schichten wihrend des Auf- 
-<chmelzens mehr zur Stromlieferung beitragen als die mittleren Schichten, 
wihrend im Falle des Aufschmelzens des Elektreten die mittleren Schichten 
stiirker an der Stromlieferung beteiligt sind (vgl. Abschnitt 6). Aus den 
obigen Versuchen ergibt sich aber, daB die Verschiedenheit der Aufschmelz- 
kurven auch davon herriihrt, dafi bei der festpolarisierten Substanz der 
Strom bei niedrigerer Temperatur sein Maximum erreicht und friither ab- 
ceklungen ist, als der Strom bei der fliissig polarisierten Substanz, der erst 
ber héheren Temperaturen vollstindig abklingt. Allerdings kann durch 
den obigen Versuch der von Frei und Groetzinger vermutete Grund 
noch nicht ausgeschlossen werden, da das Erwarmen und Aufschmelzen 
lurch Heizung der unteren Elektrode erfolgt. Eime endgiiltige Entscheidung 
dieser Frage wird in Abschnitt 18 erfolgen. 

15. Aus dem bisherigen Sachverhalt schemt hervoyzugehen, dah 
Strome, die bei emer gewissen Temperatur dem Elektreten entnommen 
werden kénnen, von der Einwirkung des elektrischen Feldes bei der gleichen 


lemperatur herriihren. Wird im festen Zustand bei Zimmertemperatur 
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polarisiert, so tritt die vollstandige Depolarisation bereits bei miedrige 
‘Temperaturen ein. Wird hingegen wiihrend des Erstarrens polarisiert, 
so kommt die endgiiltige vollstindige Depolarisation erst bei der Schmelz- 
temperatur zustande. Diese bemerkenswerten Ergebnisse wurden nun 
insofern ergiinzt, als das feste Bienenwachs wihrend des Abkiihlens von 45 
aut 20°C dem Felde ausgesetzt wurde: Es ergab sich dann beim Erwiirmen, 
da die gesamte Elektrizitatsmenge nahezu bei Krwiarmen auf 45°C zu- 
stande kam. 

IG. Es sollte noch der | nterschied des Verhaltens des lektreten und 
der ohne Eimwirkung eines Feldes erstarrten Substanz nach dem Einwirken 
eines Feldes untersucht werden, und zwar sollte der beim Kurzschheben 
der Elektroden auftretende Entladestrom festgestellt werden. Bekanntlich 
tritt im diesem Falle em der WKapazitit im Maxwellschen Sinne ent- 
sprechender, nach einer Exponentialfunktion abklingender Strom auf, 
und in manchen Fallen ein sogenannter Nachladestrom, wodurch der Ge- 
<amtstrom nicht nach einem Exponentialgesetz, sondern langsamer abklingt. 

Der Llektret wurde wie schon friiher beschrieben hergestellt und 
hierauf solange kurzgeschlossen, bis kein merkbarer Strom zwischen den 
Belegungen flob. Hierauf wurde er durch bestimmte Zeit einem elektrischen 
Felde ausgesetzt, mit Hilfe emes einpoligen Umschalters die das Feld er- 
zeugende Spannung abgeschaltet und die beiden Belegungen tiber das ge- 
shuntete Elektrometer verbunden. Es zeigte sich hierbei, dab der Nachlade- 
strom fiir den Fall der unpolarisierten Substanz und fiir den Fall des Elek- 
treten den gleichen Verlauf hatte, wobei es gleichgiiltig war, ob das im festen 
Zustand eimwirkende Feld die gleiche Richtung hatte, wie das zur Her- 
stellung des Elektreten dienende, oder nicht. Aus den obigen Versuchen 
eraibt sich also, daB der Klektret sich beziiglich einer nachherigen Polari- 
sation bel Zimmertemperatur ebenso verhilt wie die ohne Feld erstarrte 


Substanz. 


IV. Uber die Depolarisation des Elektreten durch ein hochfrequentes 

elektrisches Feld. 

17. Fir die Versuche im hochfrequenten Feld wurde der Elektret, 
wie beschrieben, in den Sekundirkreis des Hochfrequenzgenerators gebracht 
und der Kreis auf die Senderfrequenz abgestimmt. Da durch das hoch- 
trequente Feld eine Erwirmung des Wachses eintrat, begann natiirlich 
schon deshalb ein Depolarisationsstrom zu flieBen. Um eme spezifische 
Wirkung des hochfrequenten Feldes nachzuweisen, wurde wihrend der 


Messung der Sender mehrmals ein- und ausgeschaltet und der Stromverlaut 
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mn Klektrometer dauernd gemessen. AuBerdem wurde mit Hilfe des 
"hermoelementes, dessen Einbau in die Apparatur bereits beschrieben ist, 
estgestellt, inwieweit sich sofort nach dem Abschalten des Senders die 
(emperatur des Elektreten iindert. Das Ergebnis des Versuches ist aus 


Mio, 4 ersichtlich. Es ist dort der auftretende Strom als Funktion der Zeit 
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Fig. 4. Depolarisationsstrom wiihrend und nach der Einwirkung 
eines hochfrequenten elektrischen Feldes. 


aufgetragen. Die zur Zeitachse parallele Lime zeigt an, ob der Sender 
eingeschaltet war oder nicht. Die Temperaturmessung ergab, daB nach Ab- 
-chalten des Senders die Temperatur des Elektreten durch etwa 20 Sekunden 
hindurch konstant blieb und lierauf erst langsam absank. 

Aus den obigen Versuchen geht hervor, dab das hochfrequente Feld. 
abgesehen von der durch das Feld bewirkten Erwarmung, ee rein spezitische 
Wirkune ausiibt. Sofort nach Abschalten des Feldes fallt der Strom stark 
ab, obwohl die Temperatur fast ungedindert bleibt. Das Feld schemt jedoch 
nicht imstande zu sein, ein gréBeres Stromintegral zu erzielen, als es der 
hdchsterreichten Temperatur entspricht, sondern nur den Strom zu erhében, 
d.h. die dieser Temperatur entsprechende Elektrizitaitsmenge in kiirzerer 
Zeit zu liefern bzw. die Depolarisation zu beschleunigen. Jedoch sind zur 
niheren Aufklirune des Sachverhaltes noch weitere Versuche notwendig. 

18. Mit Hilfe des hochfrequenten Feldes konnte nunmehr auch die in 
\bschnitt 14 angeschnittene Frage entschieden werden. Zu diesem Zweck 
wurde ein Elektret, der im festen Zustand mit emem Felde polarisiert worden 
war, dessen Vorzeichen dem des Feldes wihrend der Herstellung entgegen- 
vesetzt war, dem hochfrequenten Feld ausgesetzt. Es gelingt so, alle 
Schichten etwa gleichzeitig zu depolarisieren. Im Gegensatz zu emer Er- 


hand 


wiirmung von den Elektroden her werden in diesem Falle wegen der Warme- 
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ableitung an die Kondensatorplatten die mittleren Schichten starker e 
wirmt. Der Versuch ergab, daB wiederum der der Polarisation im feste) 
Zustand entsprechende Strom zuerst zu flieBen begann, wahrend der vo 
der Polarisation im Erstarren herriihrende Strom entgegengesetzten Vor 
zeichens erst spiter floB. Ks scheint hiermit endgiiltig bewiesen zu sein 
daf die in Abschnitt 14 erwaihnte, mit Vorbehalt gemachte Annahm 
Kreis und Groetzingers beziiglich des verschiedenartigen Beitrage 
der emzelnen Schichten des Elektreten zum Depolarisationsstrom in 


Kalle der Polarisation im festen und im fliissigen Zustand nicht zutrit{t 


y. ZUSAMMENfJASSUNG und Diskussion. 

19. Aus den Versuchen geht hervor, dab eine teilweise Depolarisatio: 
des Elektreten bereits durch Erwiirmen auf eme Temperatur unterhal! 
des Schmelzpunktes erreicht wird. Mit steigender Temperatur nimmt di 
Polarisation mehr und mehr ab: sie kann jedoch nur durch Erwiirmen bis 
zur Schmelztemperatur vollsténdig zum Verschwinden gebracht werden. 

Ks kann jedoch in der Substanz, die ceelgnet ist, einen Elektreten 
zu bilden, ee permanente Polarisation auch dadurch erreicht werden, 
daf man ein elektrisches Feld wihrend des Abkiihlens von einer niedrigeren 
als der Schmelztemperatur aus emwirken laBt. Die Depolarisation setzt 
hierbei erst bei der medrigsten Temperatur em, bei der das Dielektrikui 
dem Felde ausgesetzt war; sie kann jedoch durch Erwirmen auf die héchste 
Temperatur, die die Substanz waihrend der Eimwirkung des Feldes aufwies, 
bereits vollstiindig vernichtet werden. Ein Uberschreiten dieser Temperatur 
beschleunigt lediglich den Depolarisationsvorgang. Wird also das Dielektri- 
kum bei einer bestimmten Temperatur dem Felde ausgesetzt, so tritt bereits 
bei dieser Temperatur auch die vollstindige Depolarisation ein. 

Der kompensierte [lektret verhalt sich beziiglich der Polarisation 
bei Zimmertemperatur ebenso wie die unpolarisierte Substanz, aus der 
der Elektret hergestellt wurde: Die Nachladestréme fallen gleich aus?). 
Kin hochfrequentes elektrisches Wechselfeld beschleunigt den Depolari- 
sationsvorgang. Es scheint jedoch, dab es eine einer héheren Temperatur 
entsprechende Depolarisation nicht hervorzurufen verniag. 

') Es geht daraus hervor, dab die bei verschiedenen Temperaturen hervor- 
verufenen Polarisationen zu gleicher Zeit im Elektreten voneinander unabhingig 
bestehen kénnen. Méglicherweise konnte hierdurch auch erklart werden, dal 
der sich ergebende Betrag der permanenten Polarisation im Elektreten um ein 
Mehrfaches héher ist als der Betrag der wahrend der Erzeugung durch die an- 
gelegte Spannung im Dielektrikum hervorgerufenen Polarisation (im Sinne der 
Maxwellschen Theorie). worauf bereits H. Frei und G. Groetzinger hin- 


gewlesen haben. 
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Sofern die permanente Polarisation von Dipolen herriihrt, kann man 
ius den vorhiegenden Versuchen schleBen, daB bei emer Temperatur gleich- 
eitig Dipole verschiedener Beweglichkeit vorhanden sind. Da niimlich 
bei emer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes nur em Teil der ge- 
amten [lektrizitatsmenge frei wird, kann bei dieser Temperatur erst eme 
Gruppe von Dipolen aus ihrem geordneteren Zustand gebracht werden, 
wihrend ein anderer Teil bei dieser Temperatur noch in diesem Zustand 
verharrt. Die Annahme verschiedener Beweglichkeiten von Dipolen (Re- 
sonatoren) ist iibrigens in Schweidlers!) und Wagners?) Theorien der 
Nachladeerscheinungen enthalten. 

Im Sinne der obigen Anschauungen kénnte der Nachladestrom oder 
die nach einem KurzschluB eines Kondensators mit emer Dipolsubstanz 
als Dielektrikum auftretende Restspannung (sofern die Erschemungen 
nicht durch Ionen hervorgerufen sind) durch das Freiwerden der Kom- 
pensationsladungen infolge natiirlicher Abnahme des geordneteren Zu- 


standes der Dipole erklart werden. 
Wien, ILL. Physikalisches Institut der Universitit, mm August 193€. 


1) E. v. Schweidler, Ann. d. Phys. 24, 771, 1907. — 7) K. W. Wagner, 
ebenda 40, 817, 1913. 
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Untersuchungen uber den EjinfiuB verschiedener 
Substituenten und ihrer Stellung auf den Kerr-Effekt. 


Teil I. 
Reinigung des Nitrobenzols zur Verminderung der Leitfahigkeit, 
Untersuchungen tuber den Einfluf} des Plattenmaterials auf die 
Leitfahigkeit und tiber die Feldverbiegung im Kerr-Zellenspalt. 
Von Otto Hilke in Hamburg. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 30. August 1936.) 


In der vorliegenden \rbeit soll versucht werden, die grobe Leitfaihigkeit beim 
Nitrobenzol und die Feldverbiegung im Kerr-Zellenspalt zu erkliren. Dabei 
wurde die Abhingigkeit der Leitfahigkeit von der Reinigungsmethode, vom 
Plattenmaterial, vom Plattenabstand und von der Luftfeuchtigkeit untersucht : 
und eine Erklirung fiir die Feldverbiegung gefunden, die durch die Versuche 
bestimmt wurde. Durch Kntfernen der Saure und des Wassers wurde ein Nitro- 
benzol erhalten, welches neben geringer Leitfihigkeit einen geraden Feldverlauf 
hatte. Jue Verwendung von Nickelplatten brachte eine weitere Verbesserung. 
I. Einleitung: Die elektrische Doppelbrechung. 

Die Erschemung der elektrooptischen Doppelbrechung wurde im Jahre 
1875 von Kerr?!) entdeckt an durchsichtigen festen und fliissigen Stoffen, 
wie Glas, Kolophonium und Schwefelkohlenstoff. Er fand, da die an sich 
isotropen Medien im starken elektrischen Felde anisotrop werden, d. h. 
sich wie ein einachsiger Kristall, dessen Achse mit der Richtung der Kraft- 
linien zusammenfillt, benehmen und doppelbrechend werden. Fallt mun 
linear polarisiertes Licht senkrecht zur Richtung der Kraftlnmien ein und 
ist dessen Schwingungsrichtunge gegen die Kraftlinien geneigt, so erscheint 
das austretende Licht elliptisch polarisiert, weil die linear polarisierte Welle 
in dem anisotropen Medium in zwei Komponenten (ordentlche und auBer- 
ordentliche Welle) zerlegt wird, die senkrecht und parallel zum elektrischen 
Felde schwingen und verschiedene Fortpflanzungsgeschwindigkeit haben. 
\ls MaB fiir die elektrooptische Doppelbrechung nimmt man den Gang- 
unterschied zwischen der ordentlichen und der auberordentlichen Welle 
in Wellenlingen pro cm bei der Feldstiirke 1. Kerr fand, daB der Gang- 
unterschied proportional der Liinge der durchstrahlten Schicht und dem 


Quadrat der Feldstirke ist. 


|-/ 
Na no 7? (1) 
| B.1- E?. (?) 


1) J. Kerr. Phil. Mag. (5) 9, 157, 1880. 





a 
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| Gangunterschied, | Lichtweg im Medium in em, I Feld- 
stirke in abs. Embheiten, B elektrooptische Kerr-hKonstante. 

B stellt den Gangunterschied pro cm im Felde 1 dar und ist fiir das 
\ledium charakteristisch. 

Durch die Verwendung der Kerr-Zelle wegen ihrer Tragheitslosigkeit 
vem Tonfilm und Fernsehen hat die Untersuchung der Kerr-Konstanten 
eme groBbe Bedeutung bekommen. Das Problem der vorteilhaften Licht- 
teuerung mittels Kerr-Zelle besteht darin, bei einer kleimen Anderung der 
Keldstiirke eine moéglichst groBe Anderung der Lichtintensitit zu erhalten 
bzw. um eine bestimimte Helligkeitsschwankune zu erzielen. eme moglichst 
veringe Feldverainderung notig zu haben. Man kann durch eine Vorspannung 
die Empfindhchkeit der Zelle behebig steigern, doch sind hier Grenzen 
vesetzt durch die Leitfihigkeit der Zellenfillung und durch die Durch- 
schlagsfeldstirke. lm ersten Teil dieser Arbeit soll eme Reimigungsmethode 
angegeben werden. durch die die Leitfahigkeit des Nitrobenzols vermuindert 
wird. Ferner soll die Feldverteilung im Kerr-Zellenspalt und die haufig 
auftretende Feldverbiegung untersucht werden. 

Il. Versuchsanordnung. 
A. Messune der WKerr-Konstanten. 
I. Mefimethoden. 


x) Visuelle Beobachtung durch Eeinstellung auf die Dunkelspannung. Es 


wurde beobachtet bei parallelen und gekreuzten Nicols, deren Schwingungs- 





Fig. la. Optischer Teil der Versuchsanordnung. 


ebene nut den Kraftlinien einen Winkel von 459° bilden. Diese Methode 


vestattet durch Verinderung der Feldstarke die .,.Dunkelspannung™ zu er- 
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mitteln, d. h. die Spannung, bei der das Gesichtsfeld wieder dunkel erscheint 
und die einen Gangunterschied von geraden oder ungeraden Vielfachen 
von A entspricht, je nachdem, bei welcher Stellung der Nicols beobachtet 
wurde. Da diese Methode recht ungenau ist und fiir die Messungen der 
verschiedenen Substanzen, die ich im zweiten Teil der Arbeit besprechen 
werde, nicht zu gebrauchen war, habe ich alle weiteren Messungen mit 
Hilfe des Babinetschen Kompensators gemacht (Fig. 1 a). 

f) Messung der Phasendifferenz durch die Verschiebung der Babinet- 


Streifen. is wurden die Babinet-Streifen auf einem MikrometermaBstab 


. ! es ffs ) > 


gl Ly Ff Sy S32 P Az 8 A Ly M £3 Auge 


Fig. 1b. 


vergrébert mittels emer Photooptik abgebildet und konnten durch ein 
Mikroskopokular betrachtet werden. Diese Methode gestattet, bei der 
Messung gleichzeitig den Feldverlauf zu kontrollieren. Der Aufbau ergibt 


sich aus der Fig. 1b. 


2. Optischer Teil der Versuchsanordnung. 

a) Lichtquelle. Bei beiden Methoden geniigte eine kleine Quecksilber- 
lampe der Firma Hanau mit Griinfilter. Bei starker VergréBerung der 
Streifen wurden diese jedoch recht lichtschwach, so dab ich mich entschloB, 
eine Osram-Punktlichtlampe mit Griinfilter zu verwenden. 

b) Optik. a) Objektive: Von der Punktlichtlampe erzeugte ich mittels 
einer Kinooptik ein paralleles Lichtbiindel, aus dem ich mittels zweier Spalte 
ein schmales Band ausblendete. Die Babinet-Streifen bildete ich mit Hilfe 
eines Photoobjektivs der Firma Voigtlander etwa zehnfach vergréBert aut 
einem MikrometermaBstab ab. Diesen MaBstab betrachtete ich mittels 
eines Mikroskopokulars. 

B) Nicols: Alle Messungen sind mit Glan-Thomson-Nicols der Firma 
4. Halle ausgefiihrt worden, die einen geradlinigen Strahlenverlauf hatten. 
Polarisator und Analysator waren beide drehbar und mit Skalen versehen 
(Fig. 2a). Sie wurden so eingestellt, daB die Ebene des polarisierten 
Lichtes einen Winkel von 45° mit der Richtung der elektrischen Kraft- 
linien bildete. 

y) Babinetscher Kompensator: Zur Messung der Doppelbrechung 


dient bei der zweiten Methode ein Babinetscher Kompensator. Dieses 
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Instrument besteht aus zwei sich zu einer planparallelen Platte erginzenden 
Quarzkeilen AV, und I’, (Fig.2b), bei denen die optischen Achsen senkrecht 
zueinander liegen, und zwar 
in Jy, parallel zu AB, im 
Keil Avy senkrecht zu CJ). 

Durch Versehieben der 
Keile gegeneiander kann 
die Dicke der planparallelen 
Platte kontinuierlich, inner- 
halb gewisser Grenzen, ver- 
andert werden. Dies wird 


erreicht. mdem man Ky, mut 








A 8 
C ' D 
Optik Photozelle Nicol Kerr-Zelle Nicol 
Fig. 2a. Fig. 2b. 


einer Mikrometerschraube verschiebt. An der Mikrometerschraube ist eime 
Trommel mit emer Skale versehen. 

Das Prinzip der Messung ist folgendes: Ein linear polarisierter Strahl, 
welcher em doppelbrechendes Medium in einer bestimmten Richtung 
passiert, erscheint nach seinem Austritt meistens elliptisch polarisiert. 
Die zwei Lichtkomponenten, in welche jetzt der urspriingliche Strahl 
zerleet worden ist, besitzen niimlich in ihrer weiteren Fortpflanzung einen 
vewissen Gangunterschied, und die GréBe dieses Gangunterschiedes ist 
fiir das austretende Licht charakteristisch. In den Spezialfallen, wo dieser 
Gangunterschied gerade 1), 2, 4,342... . betragt, setzen sich beide Kom- 
ponenten wieder zu einer linearen Schwingung zusammen und dort, wo er 
Vy AFA yd Ty 4,... betriigt, zu einer zirkularen, dagegen in allen 
Zwischenfillen zu einer elliptischen Schwingung. 

An der Stelle, wo die Dicke beider Keile gleich groB ist, heben sich beide 
Wirkungen auf, und ein hier durch den Kompensator dringendes sehr enges 
Strahlenbiindel erleidet somit iiberhaupt keme Verinderung. An jeder 
anderen Stelle wirken die Keile mit der Differenz ihrer Dicken. und zwar 
von J/ aus nach beiden Seiten im entgegengesetzten Sinne. 

Wird dieser Kompensator nun zwischen zwei gekreuzte Nicols gebracht, 


deren Schwingungsrichtungen unter 45° gegen die Hauptschnitte des 
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Kompensators geneigt sind, und labt man homogenes Licht durch die 
Apparatur fallen, so sieht man beim Visieren mit der Lupe L durch den 
Analysator das Gesichtsfeld von einer Reihe paralleler Streifen durchzogen. 
Diese Streifen sind Interferenzstreifen und treten an denjenigen Stellen auf, 
wo gerade der Gangunterschied O....2.... 27,... betrigt. Im weiBen 
Lichte tritt nur ein schwarzer Streifen auf, und zwar an der Stelle, wo beide 
Keile dieselbe Dicke haben und sich also in ihrer Wirkung aufheben. Seitlich 
von diesem schwarzen Streifen treten Farbungen auf. Dieser ..achromatische 
Streifen” wie auch die Streifen verschieben sich, sobald nan mittels der 
Mikrometerschraube die Quarzkeile in eine andere Lage zueinander bringt. 
doh. die Differenz der Dicke der Keile eine andere wird. Stellt man den 
achromatischen Streifen auf die Mitte eimer Skale ein und verschiebt bei 
homovgenem Licht den beweelichen Quarzkeil, bis der niichste dunkle 
Streifen vom Gangunterschied emer Wellenlange an derselben Stelle er- 
scheint, wober die Trommel um n’ Teilstriche gedreht wurde, so hat man 
hier eme Eichung des Kompensators fiir die benutzte Wellenlinge, kann 

ihn dann also benutzen, um beliebige 


Gangunterschiede 6 zu messen: 


0) Zellenkonstruktion: Bei der 
ersten Methode muBte ich eine Zelle 
mit eimem Lichtweg von 10 e¢m_ be- 
nutzen, um geniigend genaue Resul- 
tate zu erhalten. Dabei war die Ab- 
sorption recht stark und bei eimer 
Messung iiber langere Zeit trat eine 
TemperaturerhOhung ein. Ferner war 
eine Justierung dieser 10 em-Zelle recht 
schwierig und es traten wegen der nicht 
vollkommenen  Planparallelitat der 


Platten st6rende Interferenzen auf. Die 





a ee Messung der Kerr-Konstanten mittels 

Babinet- Kompensator gestattete die 
Verwendung einer wesentlich kleineren Zelle. und so entschloB ich mich, 
eine Zelle mit einem Lichtweg von nur 1 ¢m zu bauen. Das Zellengefab 
war von der Firma Schott & Gen. hergestellt und bestand aus einem 3 cm 


langen Glasrohr von 3 em Durehmesser. Die beiden Seiten waren durch 





om 
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ingeschmolzene, spannungsfreie, planparallele Fenster verschlossen. Die 
Vlanparallelitat konnte ich optisch nachweisen. An das Glasrohr war ein 
\nsatzrohr angeschmolzen, durch welches ich den Plattenkondensator in 
lie Zelle brmgen und die Zelle fiillen konnte. Die Zufiihrung befand sich 
ium oberen Teil des Rohres. Zur Kontrolle der Temperatur konnte ich 
lurch dieses Ansatzrohr ein Quecksilberthermometer bis zum Zellenspalt 
infiihren. Die Zelle wurde auf einem Reiter so befestigt, daB ich sie bequeim 
justieren konnte (Fig. Da). 

e) Plattenkondensator: Der Plattenkondensator bestand aus qua- 
dratischen Messingplatten von etwa 1 & 1 em*®, die an den Enden 
der Liingsseiten zwei kleine 


2% 2mm" Grobe). durch- al ' “ 


bohrte Vorspriinge  trugen 


hig. 8b). Das Planschleifen Ll 


war wesentlich leichter als 








a 
= 


bei den groBen Zellen und 


wurde mit grdBter Sore- 





falt ausgefiihrt. Als Distanz- 


blittchen (a) hbenutzte ich 





feline Elfenbeischeibchen 





von 1’, bis 2mm Dicke. die 














ebenfalls eine Durchbohrung 











von 1mm Durchmesser 


hatten, so dab ich durch 














Platten und Distanzstiicke 


1 mm starke Glasstiabe (bh) 























stramm hindurehtiihren 
konnte. Die Befestigung a _ 
der Glasstiibe erfolgt mittels Fig. 3b. Kerr-Zelle. 


Metallring (¢) mit seitlcher 

Feststellschraube. SchlieBlich konnte ich die beiden Kondensatorplatten 
durch vier Federn (d), die ich iiber die Glasstiibe zwischen die obere Platte 
und den Metallrmg schob, an allen vier Seiten gleichmaBig zusammen- 
driicken. Wahrend bei dem groBen Kondensator die Platten erst in der 
Zelle durch zwei Liingsfedern zusammengedriickt wurden und ich nicht 
mehr die Gleichmibigkeit des Abstandes nachpriifen konnte, war es mir 
hier méglich, den Plattenabstand mit dem Mikroskop nachzumessen, 
Ohne daB sich beim Hineinbringen in die Zelle irgend etwas verinderte. 


Das Plattensystem war an einer Fiihrungsstange befestigt (e), die gleich- 
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zeitig die Zufiihrung fiir den einen Pol der Spannung war. Mit dieser Stang 
konnte ich den Kondensator genau rechtwinklig zu den Planscheiben der 
Zelle stellen und falls es notwendig war — wahrend des Versuches korri- 
sieren. Der Kondensator konnte zwecks Reinigung leicht herausgezogen 
werden. Da die Versuche ergeben hatten, dai nur die Luftfeuchtigkeit 
stort, trockene Luft aber nicht, so konnte die Zelle in trockener Luft gefillt 
werden, und es geniigte ein Korken als VerschluB. Der Kondensator war 
9S im lang, 102 mm breit und 30 mm dick. 

kis war notwendig, die wahre Liinge des Lichtweges zu. berechnen 
unter Beriicksichtigung der Randfelder. Dazu haben wir zwei Formeln: 


Lemoin!) fand: 


a a* x-l 
/ L, : - -In 
7 a: a 
wobel L Liinge der Platten. a Abstand der Platten. 


Daraus ergibt sich fiir unseren Fall: 1] = 0,993 em. Diese Formel be- 
riicksichtict aber die Plattendicke nicht. Da in unsere Fall der Abstand 
nur 0.05 em betriiget und die Plattendicke 0.8 ¢m ist. miissen wir diese 


schon in Rechnune ziehen. Nach der Formel von Chaumont?) ist: 


a d a\ 
(= L+—|1+—log(1 + —) 
Je a d / 
wober L = Linge der Platten. / Linge des Lichtweges. a Abstand 
der Platten. d - Dicke der Platten. Nach dieser Forme! eroibt ~ich fiir die 
wahre Linge des Lichtweges: | 1.00 ein. 


”) 


3. Elektrischer Teil der Ve rsuchsanordnung. 

x) Spannungyserzeugung. Die fir die Versuche notwendigen Spannungen 
von 0 bis 5000 Volt muBten bequem regulierbar sein, so daB die Spannung 
an der Zelle fast kontinwmierlich verandert werden konnte. Auberdem muBte 
die Wechselstromkomponente des Gleichstromes modglichst klein gehalten 
werden, um scharfe Streifen zu bekommen bzw. weitgehende Dunkelheit. Ich 
benutzte zur Erzeugung des Wechselstromes einen 500 Perioden-Generator 
von etwa 0.5 kW Leistung und 200 Volt. Dieser Strom wurde iiber Regulier- 
widerstiinde, die ich direkt von meinem Arbeitsplatz aus bedienen konnte, 
in die Primirwicklung eines Transformators gefiihrt. wo er auf etwa 


10000 Volt transformiert wurde. Diesen hochgespannten Wechselstrom 


') R. Lemoin, Abh. d. Bunsengesellschaft 1910; C. R. 122, 835, 1896, 
*) C. Chaumont, Ann. de phys. 5. 17, 1916. 
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ichtete ich mittels zweier Hochvakuumrohren gleich, deren Heizung auch 
yom Dynamo veliefert wurde. Die gesamte Gleichrichteranlage stand auBber- 


ialb meines Arbeitszimmers, um StOrungen zu vermeiden. 


Zur Konstanterhaltung der Spannung und um die Wechselstrom- 
componente weitgehend herabzudrosseln, benutzte ich eime Siebkette, 


bestehend aus mehreren Kondensatoren und Drosseln. 


fp) Spannungsmessung. Da bei der Messung des lKerr-Effektes die 
Spannung im Quadrat eingeht, mute diese mit groBter Genauigkeit be- 
stimmt werden. Ein Hochspannungsvoltmeter gestattet aber in den meisten 
Fallen nur auf 100 Volt abzulesen. Daher benutzte ich zundichst ein Siemens- 
Drehspulinstrument mit selbstgebautem Vorwiderstand. Dieser Wider- 
stand war aus Draht gewickelt und durch grobe Abmessung war daftiir 
Sorge getragen, daB keine merklichen Erwirmungen eintraten. Er hatte 
6 Megohm und verschiedene Anzapfungen. Da ich bei emer MeBreihe 
mehrfach den MeBbereich andern mubte, he ich in unserer Werkstatt 
ein Quadrantenelektrometer bauen und eichte dieses mit dem Siemens- 
Instrument. Die Kichkurve war eine Gerade und konnte bei allen Kontroll- 
messungen reproduziert werden. Bei einer Kompensationsspannung von 
2x 50 Volt gab das Instrument einen Ausschlag von 100 Skalenteilen 


bei 1520 Volt. Es war gut modglich, auf 1), ) Skalenteil zu schitzen. 


B. Messung der Leitfaihigkeit. 


i Spannungsmessung. 
Die Spannungsmessung erfolgte mit dem oben beschriebenen 


(Juadrantenelektrometer. 


2. Strommessung. 

Es war unbedingt notwendig, bei jeder Messung des Kerr-Effektes 
die Leitfihigkeit der untersuchten Substanz zu bestimmen, denn sie allein 
aibt AufschluB tiber die Reinheit des Stoffes. Die Bestimmung der Leit- 
fihigkeit war recht schwierig, da ich eimerseits als Strommebgerat ein sehr 
empfindliches 10~-*-Instrument benutzen muBte, andererseits aber jeden 
Augenblick beim Verindern der Spannung befiirchten muBte, die Durch- 
schlagsfeldstiirke zu erreichen und das Instrument durchzubrennen. Deshalb 
benutzte ich einen Aufbau, der mir gestattete, zunichst mit einem Mavo- 
meter den Strom zu messen. Zeigte dieses Instrument keimen Aussehlag, 
so konnte ich das empfindliche Instrument mit verschieden groben Shunts 
einschalten und so allmihlich die Empfindlichkeit immer weiter steigern. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103, 94 
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Ill. Reinigung des Nitrobenzols. 


I. Entfernung der Sdure. 

Moller!) reinigte das Nitrobenzol durch Destillation im Vakuum und 
durch Elektrolyse. Um Saurespuren zu entfernen, gab er Ag,O, hinzu. 
Andere Autoren benutzten Al,O,. Ich versuchte auch zunichst, die Siure 
mit Al,O, zu neutralisieren, dann Ag,NO, mit Wasser auszuwaschen 
und Inernach mit trockener Luft zu trocknen und schheBlich, um vom 
Ag, SO, und Wasser zu befreien, zu destilheren. Nun handelt es sich beim 
Nitrobenzol um eine weitgehend wasserfreie Fliissigkeit. Fiigt man also 
Ag,Os, hinzu, so kommt der basische Charakter kaum zur Wirkung. Daher 
benutzte ich anfangs als starke Base BaOQH und konnte schon einen Fort- 
schritt feststellen. Dann gab ich, um die Basizitat zu vergrOBern, noch Wasser 
hinzu. Es entstand nun die Schwierigkeit, das Wasser zu entfernen. Deshalb 
destillierte ich zweimal fraktioniert im Vaknum (etwa ?/j999 mm) und fing 
die einzelnen Destillate gesondert auf. Dabei zeigte es sich, daB das De- 
stillat. welches bei 30° tiberging, bis zu 90°, aus Wasser bestand, das 
Destillat bei 50° war schon recht gut, und schlieBlich zeigte das Nitrobenzol, 
welches bei 60° iiberging, die geringste Leitfaligkeit, doch war das Feld 
noch verzeichnet. Um die Fliissigkeit weiter von Siure zu befreien, unter- 
suchte ich andere Basen, zunichst BaC Os, welches noch keinen merklichen 
Fortschritt brachte. ScehheBlich kam ich auf K,COs (pro Analysi), welches 
nicht nur einen stark basischen Charakter hat, sondern gleichzeitig ein gutes 
Trockenmittel ist. Ich gab zuniichst Wasser und K,CO, zum Nitrobenzol, 
schiittelte dieses dann mehrere Stunden auf der Schittelmaschine und 
konnte so, nachdem sich das Nitrobenzol klar abgesetzt hatte, 1m Scheide- 
trichter das Nitrobenzol vom Wasser und vom K,CO, trennen. (Falls 
sich das Nitrobenzol nicht klar absetzen wollte, brauchte man nur noch 


eine groBere Menge festen K,CO, hinzuzufiigen.) 


2. Entfernung des iiberschiissigen Wassers durch K,C Ox. 
Um das Nitrobenzol weiter vom Wasser zu befreien, gab ich noch eine 
crdBere Menge festen Kaliumearbonats hinzu und _ schiittelte abermals 


einige Stunden mit der Maschine. 


3. Endgiiltige Reiniqung durch fraktionierte Destillation. 
Nachdem ich das Nitrobenzol durch Filtration vom K,CO, befreit 


hatte, konnte ich die klare Fliissigkeit dureh mehrfache fraktionierte 


1) R. Moller, Phys. ZS. 32. 732, 1931. 
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estillation im Hochvakuum von den letzten Verunreinigungen befreien 
Fig. 4a) 
4. Hlektrische Reinigung. 
Um die Fliissigkeit noch weiter zu reinigen, baute ich mir einen .,Kreis- 


auf’ (Fig. 4b), im dem ich das Nitrobenzol langsam durch einen Zylinder- 


kondensator flieBen lassen konnte. In diesem Kondensator herrschte eine 





Fig. 4a. Destilliereinrichtung mit Hochvakuumpumpe. 


Feldstarke von 50000 bis 60000 Volt cm: er hatte eine Linge von 10 em. 
so daB das Nitrobenzol langere Zeit unter dem EinfluB des Feldes stand. 
An einem hinter dem Zylinderkondensator in den Kreislauf gebauten Meb- 
kondensator war es mir moglich, in jedem Augenblick die Leitfahigkeit 
zu bestimmen und den Fortgang der Reinigung zu verfolgen. Es zeigte sich, 
dah die Leitfahigkeit zunichst sehr schnell abnahm, dann immer langsamer, 
bis sie schheBlich konstant wurde. Den vollen Erfolg brachte die Reinigung 
erst, als ich durch meme Untersuchungen iiber die Eignung der verschiedenen 
Plattenmaterialien in Nickel das ciinstigste Material fand und dieses Metall 


in dem Kreislauf verwandte. 


). Hinflup der Luftfeuchtigkeit. 
Ferner konnte ich feststellen. daB Luft nicht st6rend wirkt. man also 
die Zelle gar nicht auf Vakuum zu halten braucht. wenn man nur dafir 


sorgt, daB die Luftfeuchtigkeit ferngehalten wird. 
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Zu diesem Zwecke baute ich mir einen Kasten. den ich durch Hindurch 
leiten von trockener Luft und durc!: Trockenmittel trocknete. In diesem Raun 
konnte ich meine Zellen fiillen und auch die im I1. Teil besprochenen Sub- 
stanzen in Nitrobenzol losen und damit die Zellen fillen. Als Trockenmitté 
kamen nur solche in Frage, die keine Siuredimpfe frei machen. Aus diesen 
Grunde durfte ich nicht uber konzentrierter Schwefelsaure trocknen. Wollte 


ich jedoch die starke trocknende Wirkung der Schwefelsinre ausnutzen, 





Fig. 4b. 


so muBte ich die nuit Schwefelsaure getrocknete Luft iiber festes Kalium- 
hvdroxyd leiten, um die Schwefelsiuredimpfe zn entfernen. ln Kasten 
hatte ich zur weiteren Trocknung Gefifbe mit metallischem Natrium. mit 
festem Kaltumhydroxyd und was sich als das beste erwies — mit Zink- 
chlorid aufgestellt. So war es mir moéglich, bei emer relativen Feuchtigkeit 
von etwa 15°, zu arbeiten. In dieser trockenen Atmosphare konnte ich 


Nitrobenzol beliebig oft umfiillen. ohne dab sich die Leitfahigkeit Anderte. 


IV. Untersuchungen iiber das Plattenmaterial. 


is tauchte die Frage aul, ob durch “ersetzung de r Klektroden \er- 
unreinigungen in das Nitrobenzol kommen kénnten, und ob Messing das 
cinstigste Plattenmaterial sei. Um das zu untersuchen, habe ich eine Reihe 
von Plattensitzen aus verschiedenen Materialien nuit vollkommen gleichen 
Abmessungen anfertigen lassen und in gleichen Zellen unter Vakuum das 


Verhalten des Nitrobenzols bel den verschiedenen Matenalien beobachtet. 
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I. Messing platten. 


Zuniichst wurden 
Natten aus Messing be- 
iutzt. Dabei zeigte es 


ich, daB die Leitfihigkeit 


iber Nacht stets gréber 


vurde und durch Elektro- 
vse am niachsten Tage 
zwar etwas klemer wurde, 
aber nicht ganz den W ert 
der Vortages  erreichte. 
Das deutete darauf hin, 
daB entweder aus dem 
\Metall Fremdkoérperchen 
in die Flissigkeit hinein- 
fundierten, oder daB das 
Metall zersetzend auf das 
Nitrobenzol wirkte. Es 
wurde deshalb eine Ver- 
suchsreihe aber mehrere 
Wochen angesetzt mut 
verschieden cereinigtem 
\lessing und festgestellt, 
daB eime Reinigung der 
Platten und der Zelle mit 
absolutem Alkohol und 
Trock- 
Ee xsikkator 


die vorteihafteste ist 


anschheBender 
nung im 


(Fig. 5a). 


2. Versilberte Platten. 

Wider Erwarten zeig- 
ten versilberte Platten 
keinen Fortsehritt. son- 
dern waren bei weitem 
schlechter als Messing. 
Wahrend bei Messing- 


platten sich nur die Leit- 
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fihigkeit verschlechterte, der Feldverlauf aber derselbe blieb, so zeigt: 
das Nitrobenzol in der Zelle mit versilberten Platten bereits nach ZWe! 
Wochen eime erhebliche Feldverbiegung und eine wesentlich gréBer 
Leitfahigkeit. Man mu annehmen, daB Silber als Katalysator wirkt, denn 
nur unter der Annahme, dai eine Siure entsteht. kann man sich die zu- 


nehmende Feldverbiegung erkliren (Fig. 5 b). 


3. Ve rgold te Platten. 

Kinen Fortschritt brachten vergoldete Platten. Es zeigte sich, dab es 
einerlel ist, ob man mit hochglanzpoherten oder mit matten Platten- 
obertlichen arbeitet. (Bem Poheren mu man daraut achten, dab die 
Platten planparallel bleiben). [ine Keldverbiegung war nicht festzustellen, 
a und die Leitfaihigkeit 
eepte” nahm nur wenig zu 


é { Kig. DC). 


4. Vernickelte Platten. 
Zuletzt fiihrte ich die 


Untersuchung mit Nickel- 
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- | Platten durch. Diese 

8 i \ \ \ ; 
610% * * Platten waren noch viel 
P2IESETEINNREH Ble ciinstiger als vergoldete 
Fig. 5c. Platten (Fie. 5d). Die 
o'en” Leittahigkeit vergréBerte 
, e109 | sich in sechs Wochen nur 
a" | um eme Zehnerpotenz. 
Ss l | | | Ferner waren diese Plat- 
Se | | | ten nach den Versuchen 
S 1-10". \ \ \ \ \ | | | \ | | | genau so blank wie vor 
7 10 gtr ‘ ‘\ ‘. \ tli V1 Beginn der Versuchsrethe. 
r2e23d¢vs678I WH RR 2 WO lage wihrend die anderen. 

Fig. 5d. vor allem die Silber- 


platten, von einer diinnen, 

dunklen Schicht bedeckt waren, und zwar Kathode und Anode gleich 

stark. Die Mengen dieser ..Abscheidung™ reichten leider nicht aus, um 
sie chemisch zu untersuchen. 

Die Messungen erstreecken sich iiber mehrere Wochen und sind Mittel- 


werte aus zwei bis drei Parallelversuchen. Die einzelnen Werte an emem 
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(age wurden in Zeitabstinden von zwei bis vier Stunden gefunden. Der 
ietzte Wert ist jeweils der, auf den sich die Leitfaihigkeit einstellt. Es 
wurde dafiir gesorgt, daB die Temperatur héchstens um 2° schwankte. 

Zur besseren Ubersicht habe ich in den Kurven den Logaritlhmus der 
Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der Zeit aufgetragen, die Tage sind die 
Parameter. (Fig.5a bis 5d.) Nachdem ich die vorliegende Arbeit ab- 
veschlossen hatte, erschien eine aihbnliche Untersuchung von Dr. Narath, 


die die vorliegenden ergebnisse bestatigte. 


VV. Messungen am Nitrobenzol. 

Das kiiufliche Nitrobenzol zeigt eine groBe Leitfahigkeit und eine starke 
Feldverbiegung. Selbst nach einer Destillation erhilt man ihnliche Feld- 
verteilungen im Kerr-Zellenspalt, wie sie nach Hehlgans!) Dillon. 
Lohaus und MOoller*) fanden. Es war nicht méclich, bei einer solchen 
Feldverbieguny die Kerr-Konstante mit geniigender Genauigkeit zu messen. 
Durch die unter ILI. beschriebene Behandlung mit starken Laugen und 
durch die zur Reseitigung des Wassers sich anschlieBende zweimalige 
fraktionierte Destillation gelang es nur, das Nitrobenzol so weit zu reinigen, 
daB keine Feldverbiegung mehr vorhanden war. Durch die Messung des 
Gangunterschiedes mittels eines Babinetschen Kompensators hatte ich 
eine stindige Kontrolle tiber die Feldverteilung, die fiir die Form der 
Babinet-Streifen ausschlaggebend ist. 

Die Messung der Kerr-Konstanten ergab BD = 3.94- 107°. 


Die Leitfaligkeitsmessungen in der Kerr-Zelle ergaben folzende Werte: 





L 
980 Volt 1,19-10~° Amp. 
1012 1,28 
1420 1.70 , 
1820 2.18 6-107 
2300 2,28 
2600 3,16 





VI. Leitfahigkeitsmessungen. 
Folgende Messungen wurden in einer Zelle mit verinderlichem Platten- 
abstand ausgefiihrt. Bei den Versuchen mit Nitrobenzol konnte ich fest- 
stellen, da®B die Leitfaihigkeit und in noch viel gréBerem MaBe die Feld- 


vertellung von der Reinheit (die ich durch die GréBe der Leitfaihigkeit 


= 


1) F. Hehlgans,. Phys. ZS. 32. 718. 1931. 7) R. Moller. Phys. ZS. 32, 
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definieren mochte) abhing. Es war modglich, daB sich wihrend eines Ver- 
suches die Leitfahigkeit und die Feldverteilung stark anderten, abgesehen 
von Storungen, die durch Temperaturerhéhung oder Durchschlag der Zeile 
erfolgten und sehr erheblich sein konnten. Die Messung eines durch mehr- 
fache Destillation, jedoch nicht durch Elektrolyse gereinigten Nitrobenzols 
ergab foleende Werte: 








Aufwarts Abwarts 

500 Volt 1,6 - 107° Amp. 4500 Volt 9,3 - 107° Amp. 

S00 2,1 4200 8,0 
1200 2,7 3400 9,0 
1700 3.2 3000 4,0 
2000 3.4 2600 3,2 
2600 3,9 2000 2,3 
2900 4.2 1500 1,7 
3250 1,7 Y80 1,2 
3760 6,2 500 0,5 
1100 7,2 
4500 9,3 


- 


Zur besseren Ubersicht habe ich diese Werte in Fig. 5e eingetragen, 
d.h. den Strom in Abhangigkeit von der Spannung. Man sieht hieraus die 
erobe Bedeutung der elektrolytischen Reinigung. Gleichzeitig zeigt die 
ws Kurve, daB eime Elektrolyse nur dann 
10 _ vollen Erfolg bringt, wenn man eine Feld- 

/ stiirke von 70000 Volt/cm anwendet. Dab 
/ es sich um eine reine Abscheidung von 


Verunreinigungen handelt, geht daraus 

PA hervor, daB nach langerem Stehen die 

ns Verunreinigungen zurickdefundieren. Die 
ee Kurve kann reproduziert werden. 

~— Es wurde nun dasselbe Nitrobenzol 

, in Zellen mit verschiedenem Platten- 
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S 


abstand untersucht, wobei ich zu emem 
Fig. 5e. anderen Resultat kam, als meistens ver- 
mutet wird. In Fig.6 habe ich die Leitfahigkeit (der reziproke Wert 
des Widerstandes) in Abhingigkeit von der Feldstarke mit dem Platten- 
abstand als Parameter aufgetragen. 
Die Kurven zeigen, daB die Leitfahigkeit 
1. bei konst. Abstand sich bis zu einer bestimmten Feldstirke streng 
nach dem Ohmschen Gesetz verhalt, dann aber schnell bis zur Dureh- 


schlagsfeldstirke ansteigt, 
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2. bei kleinen Feldstiirken, wo das Ohmsche Gesetz noch gilt, vom 
\bstand unabhangig ist. Die Durchschlagsteldstiirke liegt bei kleinem 
?lattenabstand natiirlich niedriger als bei groBem. 

Ferner haben die Versuche unter [V. gezeigt, daB die Leitfaihigkeit 


tark vom Plattenmaterial abhangig ist. So wirkt Silber zersetzend auf 


das Nitrobenzol, so daB schon nach wenigen Tagen die Leitfaihigkeit in 
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Fig. 6. 


emer Zelle mit versilberten Platten wesentlich gréBer war als in einer Zelle 
mit dem gleichen Destillat und Messingplatten. Aim wenigsten wird das 
Nitrobenzol durch Nickel beeinfluBt. wobei auch die Leitfabigkeit iiber 


viele ‘Tage praktisch konstant bleibt. 


VII. Feldverteilung im Kerr-Zellenspalt. 
I. Messung der Feldverbvequng. 
Wie MOller?!), so konnte auch ich bei allen Destillationen, die nicht 
init Basen behandelt waren, eine Feldverbiegung feststellen. Die Tatsache, 


daB eine Behandlung mittels Basen den krum- 











men Feldverlauf beseitigt, bestitigt meine An- ON 

nahme, daB es sich bei den Verunreinigungen, i ,, 

die durch Elektrolyse nicht entfernt werden he — 
konnten, um Séurespuren handelte. Die Ver-  - a 
biegung des Feldes habe ich bei einer Zelle mit wate | — 
4mm Plattenabstand durch Messung der Ver- | 

schiebung der Babinet-Streifen an verschie- a 
denen Stellen bestimmt. Ich habe mittels F od co 


Fadenkreuz sechs Punkte im Kerr-Zellenspalt 
herausgegriffen, den Kerr-Effekt an diesen sechs Stellen gemessen und 
mit Hilfe des Kerrschen Gesetzes die zugehérige Spannung berechnet. 


Den Feldverlauf zeigt die vorstehende Fig. 7. 


'! R. Méller. Phys. ZS. 32, 732. 1931. 
24+ 
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2. Anschauung tiber das Zustandekommen der Feldverzerrungskurve. 


Als Verunreinigungen sind entweder Siuren oder Salze anzunehmen 
beide wirden an der Anode entstehen, und von da aus in die Lésun: 
diffundieren. Da sie sich unterwegs zersetzen, so muB nach der Diffusions 
cleichung die Konzentrationskurve des undissoziierten Teiles wie in Fig. 8 a 
nach unten gekriimmt sein. Die durch die Ionen entstehende Raumladune 
mu an der Stelle des Feldstirkeminimums durch 0 gehen, also etwa di 
Gestalt der Fig.8 b haben. Das Produkt aus der Konzentration der einzelnen 


lonen muB nach der Dissoziationsformel (1° €o c= der Konzentration 
































é o=-Lodungsaichte G & G b 
7’ + _ + = 
Fig. 8a. Fig. 8b. Fig. 8c. Fig. 8d. 


des undissozilerten Salzes gleichen. Ferner muB die Konzentration der 
positiven Ionen sich nach der negativen Elektrode hin, zu der sie hinlaufen, 
anreichern, die der negativen umgekehrt. Wir kommen daher zu einem 
Konzentrationsverlauf wie in Fig. Se. 

[st das Nitrobenzol schlecht gereinigt, so sind noch Saéurespuren darin 
enthalten. Das H-Ion hat eme gréBere Beweglichkeit, die Konzentration 
der positiven Ionen wird im ganzen niedriger als die der negativen. Der 
raumladungsfreie Punkt und mit ihm das Minimum der Feldstarke riicken 
nach der Kathode hin, eine Folgerung, welche der Versuch bestatigt. 

In gut gereinigtem Nitrobenzol kann sich nur durch die Zersetzung 
der Klektroden eine Spur Salz bilden. Beide Ionen laufen ungefahr gleich 
schnell. Der raumladungsfreie Punkt und das Feldstaérkeminimum riicken 
in die Mitte. Die Feldverbiegung wird dann auch kleiner. Auch diese 
Folgerungen bestatigt die Messung. 

Bei sehr hohen Spannungen an der Zelle werden die [onen, die Reaktions- 
produkte sehr rasch weggeschafft. Die Siiure bzw. das Salz wird schon 
auf einem sehr kurzen Dissoziationsweg aufgebraucht sein, sem Konzen- 
trationsverlauf der der Fig. 8d sein. Die raumladungsfreie Stelle und das 
Feldstirkeminimum verschieben sich weiter zur Anode. Auch dieses be- 
stiitigt der Versuch. 

VII. Zusammenfassung. 

Zunichst wurde eine neue Reimigung des Nitrobenzols ausgearbeitet. 

welche in einer Behandlung mit Basen bestand und gestattete, sowohl die 


Siiure als auch das Wasser zu entfernen. Es konnte gezeigt werden, dab 
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‘lurch Beseitigen der Saéure die Feldverbiegung verschwand. Ferner ergalb 
ch, da Elektrolyse durchaus zu einer Verringerung der Leitfaihigkeit 
ihrt, wenn man Feldstiarken iiber 70000 Volt/em zur elektrolytischen 
feinigung anwendet. Es ist nicht notwendig, die Zelle unter Vakuum 
u setzen und abzuschlheBen. Man muf nur dafiir sorgen, dab die Luft- 
euchtigkeit vom Nitrobenzol ferngehalten wird. In trockener Luft kann 


nan Nitrobenzol beliebig oft aus eimem GefiB in ein zweites umfillen. 


\Wesentlich ist die Reinigung der GefaBe, die ich mit absolutem Alkohol 


ornahm, und das Trocknen im Exsikkator. Das Plattenmaterial hat einen 
sroBen EinfluB auf die Leitfahigkeit. Nickel erwies sich als das giinstigste 
\letall, waihrend Silber geradezu zersetzend auf Nitrobenzol wirkt. Die 
Kerr-Konstante des Nitrobenzols wurde mit 3,94- 107° gefunden. und zwar 
bei 20° und einer Wellenlinge von 520 mu. Die Feldverbiegung im Kerr- 
Zellenspalt wurde erklart durch das Vorhandensein von Siéurespuren und 


Salzen. 
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Untersuchungen uber den EjinfiluB verschiedener 
Substituenten und ihrer Stellung auf den Kerr-Effekt. 


Teil Il. 


Die Wirkung positiver und negativer Gruppen in para-Stellung 
auf die Groffe des Kerr-Effekts. 


Von Otto Hilke in Hamburg. 


Mit 8 Abbildungen. Kingegangen am 30. August 1936. 


Es wurden Untersuchungen angestellt iiber den EinfluB verschiedener Gruppe 


in para-Stellung zur NO,-Gruppe. AuBerdem konnten Gruppen gefunder 
werden, die wir an Stelle der N O,-Gruppe als .,Kerr-Gruppe™ benutzen kénnen. 
und die einen groéBeren Kerr-Effekt liefern. — Die Wirkung der einzelnen Gruppe! 


auf den Kerr-Effekt war ahnlich ihrem Einflu’ auf die Verseifungsgeschwindig- 

keit. Ferner wurde die Abhangigkeit der Kerr-Konstanten von der Konzentra- 

tion der Losung untersucht und eine Erklarung fiir die nicht lineare Abhangigkeit 
autgestellt. 


I. Einleitung. 


Der Kerr-Effekt beim Nitrobenzol ist schon lange bekannt, doch geniigt 
er den Anforderungen der Technik nicht mehr. Es tauchte die Frage auf. 
ob es nicht eine Substanz gibt. die einen gréBeren Kerr-Effekt zeigt als da- 
Nitrobenzol, oder ob es méglich ist, eine Substanz mit groBem Kerr-Effekt 
Zu finden, welche eine bel weltem klemere Leitfihigkeit hat. Da es keine! 
Zweek hat, wahllos die ungeheure Zahl der chemischen Verbindungen durch- 
zuprobieren, mute zunichst eine GesetzmiBigkeit zwischen dem Kerr- 
Kffekt und der chemischen Zusammensetzung aufgesucht werden. Zui 
Lésung dieses Problems wahlte ich Nitrobenzolderivate, die ich in Nitro- 
benzol léste. 

Da es sich cezelat hat. daB der Kerr-Lffekt und die Leitfahigkeit 
von der Herstellungsmethode abhingig sind, habe ich im AnschluB die 


Herstellung der benutzten Substanzen beschrieben. 


Il. Herstellung der verschiedenen Substanzen. 


I. Benzol. 
Benzol wurde als bestgereinigtes, thiophenfreies Benzol von der Firma 
Schering & Kahlbaum bezogen. Es brauchte nur noch einige Male destilliert 
zu werden und zeigte dann eine recht geringe Leitfahigkeit und geraden 


Feldverlauf. 


WM 
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2. Toluol. 
feines Toluol bezogen wir von der Firma Schering « Kahlbaum und 
einigten es durch fraktionierte Destillation. Und zwar wurde die Destillation 
<0 oft wiederholt, bis die Leitfahigkeit nicht mehr verbessert werden konnte. 
Das war der Fall nach sechsfacher Fraktionierung.) Die Babinet-Streifen 
eigten (siehe Teil I) selbst ber 100% Toluol keine Verbiegung, trotz der 


m Vergleich zu Nitrobenzol groBen Leitfaihigkeit. 


3. p-Nitrochlorbenzol (Jahresber. d. Chemie 1868, 8. 348). 

GieBt man Monochlorbenzol langsam in kaltgehaltene rauchende 
Salpetersaure, so findet eine energische Einwirkung statt. wobeil zwei 
somere Nitroverbindungen, niamlich ortho- und para-Chlornitrobenzol, 
entstehen. Es gelingt, diese beiden Isomere durch Behandlung mit kaltem 
Weingeist voneinander zu trennen, da ortho-Nitrochlorbenzol in diesem 
leicht léslich ist, wahrend die para-Verbindung, welche schwer léslich ist, 
in Kristallblattern ausfallt. Schmelzpunkt: 83°. 


4. 2-4-Dichiornitrobenzol (Jahresber. d. Chemie 1875. 8. 323). 

Beim EingieBen von meta-Dichlorbenzol in Salpetersaure von 1,54 
spez. Gewicht entstehen unter heftiger Reaktion verschiedene, schwer 
voneinander zu trennende Nitroderivate. Das Hauptprodukt ist ein Di- 
nitrobenzol, das in Alkohol wenig léslich ist und sich daraus in schwach 
criinlichgelb gefarbten, silberglanzenden Schuppen ausscheidet. Aus der 
Mutterlauge kristallisieren bei weiterem Verdampften durchsichtige, pyra- 
midenférmige Nadeln, wahrend eine élige Substanz in betrachtlcher Menge 
darin verbleibt. Man erhilt das p-Nitrometadichlorbenzol leicht und als 
fast einziges Reaktionsprodukt, wenn man ein Gemisch von 10 Teilen 
Salpetersiiure mit 1 Teil Wasser zum Nitrieren verwendet und gleich gelinde 
erwirmt, wenn das Dichlorbenzol sich zu lésen zégert. Durch Fallen mit 
Wasser, Waschen und Umkristallisieren aus Alkohol erhalt man es in durch- 
sichtigen, schwach griinlichgelben langen pyramidenfOérmigen Nadeln, 


die bei 82° schmelzen. 


5. p-Nitrobrombenzol (Chem. Berichte 20, 1496, 1887). 

Ks werden 17¢ Bromanilin, 50g Wasser und 20¢ Salpetersaure 
erwarmt. bis alles gelést ist, hierauf rasch abgekiihlt und dem Brei von 
salpetersauerm Bromanilin langsam 15g Natriumnitnt in 50g Wasser 
velést zugesetzt. Diese bis auf einige Flocken klare Fliissigkeit wurde wegen 


des starken Schiiumens in einem groben Becherglas mit Kupferoxydul 
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gereinigt, dann so lange stehengelassen, bis der Schaum sich gelegt hatte, 
und hierauf destilliert. Die ibergegangenen Kristalle wurden nach Be- 
freilung von einem auftretenden Ol (Brombenzol?) aus verdiinntem Alkoho! 
umkristallisiert. Dies leferte 3g reines, bei 125°, und als zweite Fraktion 
| ¢ bei 120° schmelzendes p-Nitrobrombenzol. Dieses p-Nitrobrombenzo] 


wurde dureh Sublimation fiir meine Zwecke weiter gereinict. 


if 

6. p-Dinitrobenzol (Lieb. Annalen 277, 85, 1893). | 
Zunichst wurde Chinonoxim hergestellt aus 60 ¢ Phenol. 27 ¢ Atz- : 
| 


natron und 54¢ Natriumnitrat. Dies wurde in 1500 cem Wasser gelést 
und auf 7 bis 8° abgekiihlt. Dazu wurde langsam unter Kiihlen und Um- 
schiitteln eme Losung von 150 g Schwefelsiure und 400 g Wasser zugegeben. 
Nach 2 Stunden wurde das ausgeschiedene Chinonoxim abfiltriert, mit 
Kiswasser gewaschen und durch Aufnahme in Ather und Behandeln mit 
Tierkohle in der Kalte gereimgt. Dieses wurde dann in Chinondioxim 
(Berichte 21, 429, 1888) umgewandelt. Das noch feuchte Produkt wird mit so 
viel Wasser angeschlemmt, daB die Menge des letzteren etwa das 50fache des 
angewandten Phenols betrigt. Man fiigt noch fiir jedes Mol Phenol 2 Mol 


Salzsaiure zu und laBt das Ganze 6 bis 8 Tage unter Umriihren stehen. Dabei 





setzt sich das Chinonoxim (Nitrosophenol) vollstandig in Chinondioxim um. 
Die Umwandlung des Chinondioxims in Dinitrobenzol geschieht (nach 
Berichte 21, 480) durch Zufiigen der fiinf- bis sechsfachen Menge rauchender 
Salpetersiure unter Kihlung. Man labt etwa 24 Stunden stehen und erwarmt 


dann gelinde auf dem Wasserbad. 


7. p-Nitrotoluol (Fourneau, $8. 253, 1930). 

Den 500 g Toluol werden 2000 g Salpetersaiure tropfenweise zugegeben, 
wobei die Temperatur auf etwa 30° gehalten wird. Man laibt 3 Stunden 
stehen und schiittelt dann das Reaktionsgemisch mit 5 Litern Eiswasser. 
Nach Abtrennung des Oles wird iiber Chlorcalcium getrocknet. Zur weiteren 
Reinigung wird vorsichtig destilliert, wobei die Temperatur nicht wber 
260° steigen darf. Schmelzpunkt: 59°. 


8. p-Nitrodthylbenzol (Beilstein 5, 358, 1982). 

Man verriihrt 100 g Athylbenzol langsam im Laufe mehrerer Stunden 
mit einem Gemenge von 82,5 g Salpetersdure (D: 1,45) und 107,6 g Schwefel- 
siiure (D: 1.842) in der Kalte und erhitzt allmahlich auf 135°. Die Ausbeute 
an dem Gemenge von 2-Nitro- und 4-Nitro-1-iithylbenzol betragt 95 bis 


97° des theoretischen Wertes. Wegen der wenig voneinander verschie- 
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lenen Siedepunkte der beiden Substanzen ist die Trennung recht schwierig 
ind gelingt nur durch oft wiederholte Fraktionierung erst im Vakuum und 
lann unter Luftdruck. Dabei erhalt man: 

*/, 2-Nitro-1-athylbenzol (Kp. 223), 

I’, 4-Nitro-1-aithylbenzol (Kp. 241). 


9. p-Nitroanisol. 
p-Nitroanisol wurde von der Firma Schering « Kahlbaum_ bezogen. 
Da die Substanz zunachst eine groBe Leitfahigkeit zeigte, muBte ich sie 


durch mehrfache fraktionierte Destillation im Vakuum reinigen. 


10. o-Nitranisol. 
o-Nitroanisol wurde von der Firma Schering & Kahlbaum bezogen, 
muBte aber, um die Leitfaihigkeit herabzusetzen, mehrfach im Vakuum 
destilliert werden. Dadurch wurde auch die Feldverbiegung beseitigt. 


11. p-Nitrophenolallylither. 

Ausgangsmaterial: 1 Mol p-Nitrophenol, 1 Mol Natrium (metallisch), 
| Mol Allylbromid und 500 cem Alkohol. Es werden nacheinander Alkohol, 
metallisches Natrium und, wenn dasselbe gelést ist, p-Nitrophenol und Allyl- 
bromid in einen 2 Liter-Kolben mit gut wirkendem RickfluBkiihler getan. 
Nachdem man mehrere Stunden erhitzt hat, dampft man den gréBten Teil 
des Alkohols vorsichtig ab, fiigt ein wenig verdiinnte Natronlauge zu und 
nimmt das Ol mit Ather auf. Man wischt die itherische Lésung mit Wasser 
und verdiinnter Natronlauge aus, trocknet tiber geschmolzenem Chlor- 
calcium, destilliert den Ather ab und reinigt durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum. 

12. p-Nitrophenetol (Fourneau, §$. 232). 

In einem 2 Liter-Kolben mit gut wirkendem Riickflubkiihler werden 
nacheinander 400 g Alkohol, 18,2 g metallisches Natrium und, wenn dasselbe 
velést ist, 80 g p-Nitrophenol und 64 g Athylbromid zugesetzt. Man erhitzt 
12 Stunden am RiickfluBkiihler und dampft dann den gréBten Teil des 
\lkohols vorsichtig ab, fiigt ein wenig verdiinnte Natronlauge hinzu und 
nimmt das Ol mit Ather auf. Man wiischt die atherische Lésung mit Wasser 
und verdiinnter Natronlauge aus, trocknet iiber geschmolzenem Chlor- 
calcium, destilliert den Ather ab und kristallisiert den Riickstand aus 
wasserigem 70° igem Alkohol um. Die Ausbeute betrug 16 g. Zur Reinigung 
wurde im Vakuum (15 mm) bei 168® destilliert. Es ergab sich eine schéne 
hellgelbe Substanz, die in feinen Nadeln kristallisierte. Schmelzpunkt: 60°. 


Siedepunkt: 288°. 
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13. p-N itrobenzoesdiuremethylester. 


Als Ausgangsmaterial bezogen wir Toluol und stellten hieraus p-Nitro 
toluol nach folgender Vorschrift her (Fourneau). Zu 500 g Toluol werde: 
2000 g Salpetersiure tropfenweise zugesetzt, wobei die Temperatur aut 
etwa 30° gehalten wird. Man 1laBt 8 Stunden stehen, schittelt dann das 
Reaktionsgemisch in 5 Liter Eiswasser, und nach Abtrennung des Ole: 
wird ber Chlorcalcium getrocknet und vorsichtig destilliert, wobei die 
Temperatur von 260° nicht iberschritten werden darf. Die Hauptmeng 
geht zwischen 230 und 255° iiber. Aus dem p-Nitrotoluol wurde p-Nitro- 
benzoesiure wie folgt hergestellt: 28 g p- Nitrotoluol, 100 g Kaliumbichromat, 
137 g Schwefelsiiure und 150 g Wasser werden sorgfaltig vermischt und so 
langsam im RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, bis die Lésung eine reine 
Griinfarbung zeigt (Dauer 21/, Tage). Dann setzt man 200 g Wasser hinzu 
und destilliert mit Wasserdampf das noch nicht umgesetzte Nitrotoluol ab. 
Man saugt ab, wascht den Riickstand mit heiBem Wasser, sammelt die 
Waschfliissigkeit, kiihlt, filtriert und fallt die p-Nitrobenzoeséure durch 
Zusatz von Salzsiure aus. Die Kristallmasse wird in 10°%iger Natronlauge. 
die wir im UberschuB anwenden, gelést und auf dem Wasserbad erwarmt, 
bis alles in Lésung gegangen ist. Man kiihlt, filtriert und setzt dem Filtrat 
Salzsiure hinzu, um die Nitrobenzoesiiure niederzuschlagen. Dann saugt 
man ab und kristallisiert aus 70°%,igem Alkohol um. 

Aus der p-Nitrobenzoesiure wurde (nach Monatshefte 22, 426) p-Nitro- 
benzoylchlorid hergestellt. Wahrend die beiden Isomere in wenigen Minuten 
chloriert wurden, erfolgte bei p-Nitrobenzoesdiure die Umsetzung sehr lang- 
sam. Es gelang aber schlieBlich doch, die Saure vollstaéndig in das bei 75° 
schmelzende Chlorid zu verwandeln. 

Durch Behandlung mit Methylalkohol wurde der p-Nitrobenzoesaure- 
methylester in gliinzenden Tafeln vom Schmelzpunkt 96° erhalten, die einen 


ganz schwachen Stich ins Gelbliche besaBen. 


14. p-Methoxyacetophenon. 


Wir bezogen das p-Methoxyacetophenon von der Firma Merlander 
& Bergmann. Obwohl es sich um bestgereinigte Substanz handelte, hatte 
die Lésung in Nitrobenzol zunichst eine so groBe Leitfahigkeit, daB bei der 
Messung eine starke ’emperaturerhéhung eintrat, die eine genaue Messung 
unmoglich machte. Es gelang mir jedoch, durch mehrfache Destillation 
im Vakuum das p-Methoxyacetophenon so weitgehend zu reinigen, dal 
bei der Messung keine Feldverbiegung mehr auftrat und die Temperatur 





t 
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vihrend emer MeBreihe konstant blieb. Dieses p-Methoxyacetophenon 


ing in einem Vakuum von 15 mm bei 150° konstant iiber. 


15. p-Methoxyacetophenonoxim. 

Methoxyacetophenonoxim wurde hergestellt aus mehrfach gereinigtem 
\[ethoxyacetophenon. In 150 cem Methylalkohol léste ich 20 g p-Methoxy- 
icetophenon und gab dann 14 g Hydroxylaminchlorhydrat, NH,OH HCI, 
uid 16,8 g Natriumbicarbonat, NaHCQOs, zu. Erhitzt man dieses Gemisch 
im RickfluBkiihler 48 Stunden auf 70®, so tritt foleende Reaktion ein: 
NaHCO, + NH,OHHCI — NaCl + H,CO, + NH,OH, wobei die 
Kohlensiure H,CO, in Wasser und Kolilendioxyd zerfallt. Die NH,OH- 
Gruppe setzt sich mit Methoxyacetophenon zu Methoxyacetophenonoxim 


unter Bildung von Wasser zusammen 


16. p-Anisaldehyd. 
p-Anisaldehyd wurde von der Firma Merlander « Bergmann bezogen 
und durch mehrfache Destillation im CO,-Strom im Vakuum gereinigt. 
Ks ging bei einem Vakuum von 15 mm Hg bei 131° konstant tiber. Durch 
diese Reinigung konnte die Leitfahigkeit um zwei Zehnerpotenzen verringert 
werden. Die Lésung in Nitrobenzol zeigte einen geraden Feldverlauf und 


die Messungen konnten mit gréBter Genauigkeit ausgefiihrt werden. 


17. p-Anisaldehydoxim. 

p-Anisaldehydoxim stellte ich aus dem mehrfach destillierten p-Anis- 
aldehyd her. Es wurden 27,2 ¢ p-Anisaldehyd in 150 ccm Methylalkohol 
celést. Dann wurden 14 g Hydroxylaminchlorhydrat, NH,OHHCI, und 
16,8 ¢ Natriumbicarbonat, NaHCO,, zugetan und 48 Stunden in einem 
Rundkolben mit RiickfluBkiihler auf 70° erhitzt. Dabei tritt folgende Re- 
aktion em: NaHCO, + NH,OHHCI] + NaCl + H,CO, + NH,OH. 

Die Kohlensiiure zersetzt sich in Wasser und Kohlendioxyd, welches 
entweicht. Die Gruppe NH,OH verbindet sich mit dem Anisaldehyd 
unter Abspaltung von Wasser zu p-Anisaldehydoxim: 


— -Y CHNOH + H, 0. 





OCH,€ > COH + NH,OH + OCH, ¢ 


18. p-Nitrobenzaldehyd. 

Wir bezogen p-Nitrobenzaldehyd (fiir wissenschaftliche Zwecke) von 
der Firma Schering « Kahlbaum und reinigten es durch Umkristallisieren. 
Bei héheren Spannungen zeigte es eine schwache Feldverbiegung, die auf 
Spuren von Saure schlieBen lieb, welche dissoziierend wirkt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 95 
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19. w-Nitrostyrol (Chem. Berichte 32, 1293, 1899). 

1 mol. Benzaldehyd und 1 mol. Nitromethan werden mit ein wenig 
\Ikohol vermischt. Nach guter Kiihlung geben wir 1 mol. konzentriert: 
Kalilauge gelést in Methanol zu. Nach dem Vermischen fallen Mineral- 
siuren aus der mit Wasser klarverdiinnten Fliissigkeit rasch erstarrendes 
m-Nitrostyrol aus. Das Nitrostvrol wurde zwecks Reinigung mit Wasser- 
dampft iberdestilliert und dann aus Alkohol umkristallisiert und ergal 
gelbliche Prismen (Schmelzpunkt 58°). Wollte das Nitrostyrol nicht aus- 
fallen, so benutzten wir eme Impfe, die aus 20 ¢ Zimtsdure und 100 ccm 


10° ,iger NatriumnitritlOsung hergestellt war (Vanino, §$. 425). 


20. p-Nitrophe nolisoam ylither. 

In einem 2 Liter-Kolben mit gut wirkendem RiickfluBkiihler werden 
nacheiander 500 cem Alkohol, 1 mol. metallisches Natrium und. wenn 
dasselbe gelést ist, 1 mol. p-Nitrophenol und 1 mol. Isoamylbromid zu- 
vesetzt. Man erhitzt 55 Stunden am RiickfluBkihler und dampft 
sodann den gréBten Teil des Alkohols vorsichtig ein, fiigt em wenig ver- 
verdiinnte Natronlauge zu und nimmt das O] mit Ather auf. Man wischt 
die atherische Lésung mit Wasser und verdiinnter Natronlauge aus, trocknet 
iiber geschmolzenem Chlorealcium, destilliert den Ather ab und reinigt 
durch fraktionierte Destillation im Vakuum. Die optische Drehung betrug 


ber 20° im Dezimeterrohr 11.82. 


Ill. Betrachtung tiber den EinfluB verschiedener Substituenten. 

Heute betrachtet man jedes Molekiil oder Atom als em System aus 
positiver und negativer Ladung und spricht nach Debye?) von polaren 
und unpolaren Molekiilen, je nachdem, ob sie ein elgenes (permanentes) 
elektrisches Moment haben oder nicht. Manche Molekiile sind von vorn- 
herein schon polar gebaut, d. h. die Schwerpunkte der negativen und 
positiven Ladung fallen nicht zusammen, wenn auch das Molekil als 
Ganzes nach aufBen elektrisch neutral erscheint [Strobelt*)|. Ber den 
unpolaren Molekiilen fallen die Schwerpunkte der positiven und nega- 
tiven Ladungen zusammen. Durch die Wirkung eines aiuberen Feldes 
werden aber diese Ladungen gegeneinander verschoben, so daB das 
Molekiil ein elektrisches Moment erhalt. Das Moment (.\/) ist definiert 
als das Produkt aus dem Abstand (J) der beiden Schwerpunkte der 
Ladungen und dem Betrag der Ladung (e): JJ =-1-e. Die Anisotropie 


kann stets durch ein dreiachsiges Elhpsoid dargestellt werden. welches 


1) P. Debye. Handb. d. Radiologie 6. 2) S. Strobelt. Polare Molekeln. 
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mit der Achse der gréBten Polarisierbarkeit parallel zu den Kraftlinien 
ieot. Nach der Orientierungstheorie findet eine teilweise Eimstellung der 
\[olekiile mit der Feldrichtung statt, weil das System die kleinste potentielle 
Energie besitzt, wenn die Dipolachsen in Richtung des Feldes fallen. Diese 
Orientierung wird um so gréBer sein, je gréBer das wirkende Moment der 
\Molekiile ist. Es wird aber die Wirkung der permanenten Dipole wegen 
ler der Orientierung entgegenwirkenden Temperaturbewegung mit zu- 
nehmender Temperatur abnehmen. Fiir die GroBe der Kerr- Konstanten sind 


also die GréBen der polaren 
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eine gegenseitige Kompensation 

dieser Ladungen stattfinden, und ein UberschuB an positiver oder negativer 
Ladung, welcher nach auBen wirkt, wird das Vorzeichen des Substituenten 
bedingen [A. Solomos?)]. 

Um itbersichtliche Verhiltnisse zu bekommen, wurde ausschheBlich 
Nitrobenzol als Lésungsmittel verwendet, welches vor jeder Messung frisch 
lestilliert und durch Elektrolyse gereinigt wurde [siehe Hilke?)]. 

Uber die zur Messung des Kerr-Effektes verwendete Methode siehe 
Hilke?). Es wurden zunichst nur Nitrobenzolderivate untersucht, die 


in p-Stellung zur NO,-Gruppe entweder eine negative oder eine positive 


1) A. Solomos, Dissertation. Leipzig 1933. — 7) O. Hilke. Teil 1. 
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Gruppe hatten. Dabei zeigte es sich, daB negative Gruppen stets eine 
Verkleinerung des Kerr-Effektes hervorrufen, wahrend positive Gruppen 
den Kerr-Effekt in allen Fallen vergriBerten. 

Die Kerr-Konstanten fiir Substanzen mit negativen Substituenten 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Es handelt sich bei allen Mes- 
sungen um Loésungen der angegebenen Konzentration des betreffenden 
Stoffes in Nitrobenzol. 





p-Nitrochlorbenzol p-Nitrobrombenzol 2,4-Dichlorbenzol Dinitrobenzol 
5% | B=3,92.10-° B=—320-10-? B=—350-10-> B—3.37-10- 
10 % 3,88. 107-5 2.98 .-10-5 3,00 - 10~-° 2,05 - 10 
15% 3,80 - 107! 2,68 - 10-6 2,50 - 10-* 
20 % 3,72 - 10-° 2,49 - 10-5 182-10 
25 9 3,62 -10-§ 2,33 - 10-5 


Fir die Leitfahigkeit dieser Substanzen ergaben sich die folgenden 
Werte: 





p-Nitrochlorbenzol _p-Nitrobrombenzol 2,4-Dichlorbenzol Dinitrobenzol 


5 O- 1,79 - 10-8 5,90 - 10-8 1,11 -10-7 2,36 - 10-6 
10°, 5,52 - 10-5 8,31 -10-* 3,57 - 10-7 6,58 - 10-6 
15% 9,66 - 1078 9,97-10-* 11 -10-° 
20 % 151-1075 1,34-10-7 1,72 - 10~' 
25 °,, 2,99 - 10-5 4,25-10 


Die GroBe der Kerr-Konstanten in Abhangigkeit von der Konzentration 
ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Fir Substanzen mit positiven Substituenten fand ich folgende Werte 
fiir die Kerr-Konstanten (s. Fig. 2): 








p-Nitrotoluol p-Nitroaithylbenzol p-Nitroanisol 





o %, B 3,96 - 107° B = 3,98 - 10-5 B — 4,00 - 10-5 
10°, 4,02 -10-° 4,08 - 10-5 4,12 - 10-5 
1I56 % 410-1075 4,21 -10-° 4,26 -10-5 
20 %, 4.18-107-5 4,36-10~° 4,42 -10-6 
25 9% 4,28-10~° 4,53 -10~5 4,59-107° 

p-Nitrophenolallylather p-Nitrobenzoesiuremethylester p-Nitrophenetol 

9% B= 4,03 - 10-5 B= 4,05 -10-5 B= 4,08 - 10-5 
10°, 4.14-10~5 4,.21-10-5 4.40-10-5 
18 % 4,28-107-5 4,40- 10-5 
20 %, 4.44-10-° 4,62 - 10-5 


25 0/, 4,61 - 10-5 4,86 - 10-5 





ams 
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Die Leitfahigkeit dieser Lésungen ist aus der folgenden Tabelle zu er- 








sehen. 
p-Nitrotoluol p-Nitroaithylbenzol p-Nitroanisol 
5%, 1,10-10-° 8,62 -10-9 9,32 -10-5 
10%, 1,49 - 107° 2,38 - 10-8 5,41 - 1078 
15% 1,67-10-° 9,45 -107-° 0,09 + 10-5 
20 % 2,09 - 10~S 6,25-1077 5,68 - 10-8 
20 % 2,48- 1075 1,13 - 10-6 5,88 - 10-8 
p-Nitrophenolallylather p-Nitrobenzoesiuremethylester p-Nitrophenetol 
5% | 5,14. 10-9 1,67 + 10-7 1,56 - 10-6 
10% 8,.21-10-% 6,41 - 107° 7,46 - 10-6 
15% 2,11-10-° 8,98 - 10-6 
7%, 5,62 -107° 1,62 -10~-° 
20 % 9,12-10-® 4,38 - 1075 


Ks tauchte die Frage auf, ob es zur Erzielung eines groBen Kerr-Effektes 


notwendig ist, daB eine NO,-Gruppe im Benzolring vorhanden ist. 
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diesem Zwecke untersuchte 


CHs 


5% B= 


oO 


0% B= 


Kerr-Effekt hervorruft als die NO,-Gruppe im Nitroanisol und keine sehr 


croBe Leitfahigkeit hat. 


ich zunachst im Methoxyacetophenon die 


4,15-10-° 
4.39 - 10-5 


L — 1,22 - 


L= 3,85 s 


Man sieht also ganz deutlich, daB diese Gruppe sogar noch einen gréBeren 


-Gruppe in p-Stellung zur OC H,-Gruppe und fand: 


10-8 
10-8 
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Weiter wurde an Stelle der NO,-Gruppe die CH O-Gruppe untersucht. 
Ich wahlte p-Anisaldehyd, damit ich die Ergebnisse mit denen vom Meth- 


oxyacetophenon vergleichen konnte und fand: 


a% B = 4,89 - 10-5 L = 1.85 - 10-9 
10% B = 4,65 - 10° L — 2.27 - 10-3. 


also eine weitere VergréBerung des Kerr-Effektes bei einer kleineren Leit- 
fahickeit. 


Indem ich das p-Anisaldehyd in das p-Anisaldehydoxim iiberfiihrte, 


ae H 
konnte ich den EinfluB der C -Gruppe messen. Ich fand: 


NOH 
a % B = 4,48- 10-5 L = 1,40- 10-8 
10% B = 4.80-10-5 L = 7.25 - 10-8 


also eine weitere, wenn auch nur kleine VergrOBerung der Kerr-Konstante. 
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Bildet man p-Methoxyacetophenonoxim, so sieht man, daB auch die 
NOH | ? . a tl tae eT 
C -Gruppe einen gréBeren Kerr-Effekt liefert als die ( -Gruppe. 


SCH, CH, 


Ersetzt man also in diesem Substituenten den Sauerstoff durch NOH, 








so erzielt man eine VergréBerung des Effektes: 
5% | B=4,20-10 | L =5,82-10-8 
10% | B=447-105 | L=618-10-7 (s. Fig. 3) 
Fir w-Nitrostyrol fand ich: 
+% B = 4,01 - 10-5 L — 1.12-10-7 
10% | B=488-10%  L=2,07-10-7 
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Der optisch aktive p-Nitrophenolisoamylither zeigte einen kleimeren Kerr- 
Effekt als Nitrobenzol: 


5 Of B 3.89 - 10-5 L 1.99. 10-8 
10% B 3,82- 10°? IL 1.72-10-8 
15% B 875-10-5 L 455 - 10-8 (s. Fig. 4) 


IV. Regeln tiber die Wirkung positiver und negativer Gruppen. 


Auf Grund dieser Ergebnisse kénnen wir die Regel aufstellen, daB 
positive Gruppen vergréBernd auf den Kerr-Effekt wirken, wenn sie in 
p-Stellung zu einer ,,Kerr-Gruppe* stehen, wihrend negative Substituenten 
in p-Stellung eine Verkleimerung der Kerr-Konstante hervorruten. Unter 
.. kerr-Gruppe verstehe ich eime solche Gruppe, die im Benzolring einen 
wesentlichen Kerr-Effekt hervorruft, der mindestens um eine bis zwei 
Zehnerpotenzen grdBHer ist als der des reinen Benzols. 

Ber den Messungen kommen wir zu folgender Reihenfolge fir die 
negativen Substanzen: Die starkste Schwachung zeigte NO,, dann kommt 
Chlor in 2, 4-Stellung, Brom und schlieBlich Chlor. Die VergréBerung 
steigt mit CH, anfangend weiter bei C,H;, OCH,, OCH,:-CH = CHsg, 
COOCH, und erreicht den gréBten Wert fiir OC, H;. 

Um den EinfluB einer Gruppe zu betrachten, vergleichen wir die Wirkung 
der Cl-Gruppe beim Nitrobenzol mit der Wirkung derselben Gruppe beim 
Benzol. Extrapoliert man (was zwar nicht exakt richtig ist), so erhalt man 
fir 100% iges Chlornitrobenzol eine Kerr-Konstante von etwa 1,90 -10-°. 
Das wire also ein Kerr-Effekt, der um den Faktor 2 kleiner ist als der vom 
Nitrobenzol. Nimmt man fiir Benzol den Kerr-Effekt 0,6-10-% an und fiir 
Chlorbenzol den vielfach angegebenen Wert 1,26-10-‘, so haben wir auch 
hier wieder fiir die Wirkung der Chlorgruppe den Faktor 2, natiirlch jetzt 
mit positivem Vorzeichen, da keine negative Gruppe in p-Stellung vor- 
handen ist. Ahnliche Feststellungen kénnen wir auch bei den iibrigen 
Gruppen machen. Daraus ergibt sich, da8 der EinfluB einer Gruppe einen 
bestimmten Wert hat, dessen Vorzeichen sich nach dem Charakter der 
ibrigen Gruppen richtet und abhangig ist von der Stellung zu diesen. 


V. Vergleich mit der Farbstoffehemie. 


In der Farbstoffchemie haben wir ein ahnliches Verhalten verschiedener 
Gruppen. Es gehéren die Teerfarbstoffe zu den aromatischen Verbindungen 
mit einer chromophoren (farbtragenden) Gruppe. Dort nennt man den durch 


Eintritt emer chromophoren Gruppe in den Kohlenwasserstoff entstehenden 
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Koérper ,,Chromogen* (Farbenerzeuger). Dieser wiirde also unserer Sub- 
stanz mit ,,Kerr-Gruppe™ entsprechen. Den Namen Chromogen hat man 
ihm gegeben, weil es leicht méglich ist, ihn in eimen intensiven Farbstoft 
zu verwandeln, und zwar durch Einfiigen einer zweiten Atomgruppe. Stoffe, 
die den Farbton vertiefen, nennt man ,,Auxochrom-Gruppen* (farbhelfende 
Gruppen). Diese entsprechen unseren positiven Gruppen. Man hat auBerdem 
auch dort wieder Gruppen, die unseren negativen Gruppen entsprechen 


und den Farbton schwiachen. 


VI. EinfluB der positiven und negativen Gruppen auf die 
Verseifungsgeschwindigkeit. 

In der Untersuchung iiber Verseifungsgeschwindigkeit stellte Kindler!) 
fest, daB positive Gruppen verzdgernd wirken, wihrend negative Sub- 
stituenten die Verseifungsgeschwindigkeit beschleunigen. Die Wirkung 
der Gruppen steigt von Chlor nach Brom und von Brom nach NO, ganz 
betrachtlich. Die gréBte Haftfestigkeit, d.h. die starkste Verzégerung 
brachte OC H,, etwas weniger stark verzégernd wirkte OC,H;, bei weitem 
schwacher noch CH, und C,H.. 

Man sieht also eine recht deutliche Parallele zum Verhalten dieser 
Substituenten beim Kerr-Effekt, so daB auch die Substanzen, die die gréBte 
Beschleunigung der Verseifungsgeschwindigkeit, d.h. die stiarkste 
Schwaichung der Haftfestigkeit, hervorrufen, die gréBte Verringerung 
der Kerr-Konstante bedingen und umgekehrt. 

Man kann sich die VergréBerung der Verseifungsgeschwindigkeit bei 
zwei negativen Gruppen derart vorstellen, daB durch das Einfiihren der 
zweiten gleichnamigen Gruppe das Gefiige gelockert wird und so die Re- 
aktionsfahigkeit vergréBert wird. Wird zu einer negativen Gruppe eine 
positive in p-Stellung eingefiigt, so erhdht sich die Haftfestigkeit des Ge- 
bildes. 


VII. Abhangigkeit des Kerr-Effektes von der Konzentration. 


Wenn man im Nitrobenzol eine Substanz lést, so sollte man zunachst 
annehmen, daB die Kerr-Konstante mit zunehmender Konzentration 
linear zu- oder abnimmt. Das ist aber nicht der Fall. Es ist dabei gleich- 
giiltig, ob ich Nitrobenzol in Benzol lése, d. h. eine Dipolfliissigkeit in emer 
dipollosen, oder ob ich von einer 100°%igen Nitrobenzollésung ausgehe 
und dazu eine Dipol- oder eine dipollose Fliissigkeit gebe. Zunachst konnte 


man geneigt sein, anzunehmen, daB man es bei diesen Lésungen mit einer 


') K. Kindler, Verseifungsgeschwindigkeit. 
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sanz undefinierbaren Fliissigkeit zu tun hat und eigentlich solche Messungen 
in verhaltnismaibig konzentrierten Dipolfliissigkeiten gar nicht ausfibren 
darfte. Um diese Bedenken zu widerlegen, habe ich zuerst Nitrobenzol 
n Benzol und Toluol gelést und die Kerr-Konstante in Abhingigkeit von der 
Konzentration in den Kurven 5 und 6 eingetragen. So erhielt ich, nachdem 
ich auch Benzol und Toluol als Lésungsmittel benutzt, hierin Nitrobenzol ge- 


jst und die Werte ebenfalls in die Kurven 5 und 6 eingetragen hatte, 














¥ w" Y 0 
'\ 
1-107" \ 110° 
| 
510° 5:0* 
110° 1:10 + 
510+ 5-10" 
1-107 ' P o7 hi ; 
ale 50 100% ~ 0 100% 
Fig. 5. Benzol. Fig. 6. Toluol. 


einen geschlossenen Kurvenzug. Hatte man es wirklich mit einer Bildung von 
inhomogenen Komplexen zu tun, so diirften diese Messungen keinen glatten 
Kurvenzug geben, sondern sie miiBten eine Kurve mit einem Knick geben, 
etwa so, wie wir es bei einem Eutektikum haten. Man kénnte nun einwenden, 
bei Benzol und Toluol diirfe man ruhig diese Mischung machen, nur nicht bei 
zwei Dipolfliissigkeiten. Deshalb habe ich Nitroanisol in Nitrobenzol 
und Nitrobenzol in o-Nitroanisol gelést und bekam dabei ebenfalls eine 


clatte _Kurve ohne Knick. 


VIII. Erklarung der nichtlinearen Abhingigkeit der Kerrkonstante 
von der Konzentration. 


1. Zunahme der Kerr-Konstante mit der Konzentration. 

Zur Erklarung der nichtlinearen Abhangigkeit der Kerr-Konstante 
von der Konzentration gibt es zwei Méglichkeiten: Wir kénnen annehmen, 
|. daB innere Felder auftreten, die das auBere Feld in seiner Wirkung 
verstarken, oder 2., daB gréBere Molekiilkomplexe entstehen und diese 


dann gerichtet werden. 
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a) Innere Felder. Betrachten wir zunachst den ersten Fall, daB inner 
Felder auftreten. Nehmen wir an, dab das innere Feld proportional de: 
Polarisation ist, so haben wir fiir das am Molekiil angreifende Feld z 


schreiben: 
42 
j= (€+ 0), 


wobel 427/38 die Konstante des inneren Feldes sei. Wir erhalten fiir di 


Polarisation also: 
wn 2.fes2%)) 
) = J Ai _-— : 
Pm er ee 3) 


wober L() Langevin-Funktion ist. 
ue p-N /-p-€ 4a 
=3 er + spp): 
p? N 42) p> N 
p(1—" 7) = Ba 
Gk T 8k T 





p? N . 
P= SET I—aN ”’ 
| 4ap° meee | , 
wobei & OT! Falls « sehr klein ist, kénnen wir dafiir schreiben: 
p Py +. a N*).&. 
8kT 


Das zeigt uns, daB die Polarisation und damit auch der Kerr-Effekt mit 
wachsendem N rascher als linear ansteigen, was ja auch aus den Ergebnissen 
bei den meisten Versuchen zu ersehen war. Zu dem gleichen Resultat 
gelangt man durch folgende graphische Uberlegung: 

Zeichnen wir die zu verschiedenen N gehodrigen Langevinschen 
Kurven, d. h. die Polarisation in Abhingigkeit von der Feldstarke, so er- 
halten wir eine Kurvenschar mit verschiedenem Neigungswinkel. Haben 
wir keine inneren Felder und wollen fiir eine bestimmte Feldstirke die zu- 
vehorige Polarisation bei verschiedener Konzentration ermitteln, so 
brauchen wir fiir die betreffende Feldstairke nur die Senkrechte © konst. 
zu zeichnen und erhalten aus den Schnittpunkten mit den Langevinschen 
Kurven die Polarisation fiir die verschiedenen Konzentrationen. Haben 
wir nun aber auBer dem AiuBeren Feld ein inneres Feld, so liefert nicht di 
Parallele zur Ordinate die wirklich am Molekiil angreifende Feldstarke. 
Wollen wir diese Feldstarke bekommen, so miissep wir eine Gerade zeichnen. 
die durch den Punkt © geht und mit der Ordinate den Winkel « bildet. Es 


ist dabei ta « 12/38 der Konstanten des inneren Feldes. Der Schnitt- 
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eri punkt dieser Geraden mit den Langevinschen Kurven liefert uns gréBere 
le) Polarisierbarkeiten fiir eine bestimmte duBere Feldstarke, als wir vorhin 
Z fanden, wo nur das auBere Feld am Molekiil angreift (siehe Fig. 7a). Zeichnen 


wir uns also die Polarisation in Abhangigkeit von der Konzentration auf, 




















5+ €=konst y 
goo IG | Zunahme 
| 4 Oe, oN, 3} der Polarisation / 
li 13 te NM, I al pe foley 
Pe a P Pe 
Yin 1 ohne innere Felder 
7 aii Um MG M 
& Ce 
Fig. 7a. Fig. 7,b. 
so liefert sie, falls keine inneren Felder vorhanden sind, eine lineare Ab- 
haingigkeit. Sind jedoch innere Felder vorhanden, so steigt die Polarisation 
schneller als linear, da quadratische Zusatzgheder vorhanden sind (siehe 
Fig. 7b). 

b) Polymerisation. Der zweite Fall, bei dem wir eine Polymerisation 
annehmen, fiihrt zu folgender Uberlegung: Die Polymerisation ist gegeben 
durch 

p = N-p-L(P7). 
kT, 

‘it Nun gibt es verschiedene Méglichkeiten fiir die Molekiile, sich aneinander 
an zu setzen: 
at x) Langgestreckte Molekiilkomplexe. Setzen sich die Molekile zu langen, 

vestreckten Molekiilen der Form G@_— G_—> zusammen, so haben wir, 
n falls der Molekiilkomplex aus zwei Molekiilen besteht, 
r- on N og. aA ee 9 
n re ii dS 
u- Der Faktor der Langevinschen Funktion ist also unverindert geblieben, 
“0 wihrend in die Funktion der Faktor2 emtrtt. Das bewirkt aber ein 
t. stirkeres Ansteigen der Langevinschen Kurve, so daB ich zu einer be- 
a stimmten Feldstirke eine gréBere Polarisation finde. Die Polarisation 
2 nimmt also stirker als linear zu. 
le B) Molekiilkomplexe mit abgesdttigten Ladungen. Anders liegen die 
e Verhaltnisse, wenn wir eine Anlagerung der Molekiile uns derart denken, 
n, daB sie sich gegenseitig aufheben, wobei wir uns etwa folgende Vorstellung 


zu machen haben: oder LPS 


|| {4 
+} ]] 
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Bei dieser Polymerisation fallen die polymerisierten Molekiile in ihrer 
Wirkung auf den Kerr-Effekt aus. Wir erhalten fiir die Konzentration 


r 2 
Kk . C = (@ oniaiy €,) — Co, 
wobei ¢, = Konzentration der unpolarisierten Molekile, c. = Konzen- 
tration der polarisierten Molekiile, ¢ = Konzentration. 
ee C C 
Cr - — SS =e. 
K K 
] 1 a e 
Se ae ee — 
2K | AK = * 
a ee 
— ; 2K, 
, ox tax 't+* 
aS a _ 
Mein ie —— - ZC an : 
9K 9K’ aK °° 


Wir miissen also die nachste Naherung betrachten: 
2K 
6, inte oN ad tes 
2K 4 8 
woraus ¢, = c* K/8 folgt. 

Das heiBt, bei steigender Konzentration nimmt die Konzentration 
der polarisierten Molekiile mit dem Quadrat der Konzentration der Lésung 
zu. Diese fallen fiir den Kerr-Effekt aus. Wir haben also ein quadratisches 
Zusatzglied bei der Abhangigkeit der Kerr-Konstanten von der Konzen- 
tration zu beriicksichtigen. Dieses verkleinert den linearen Verlauf um den 
Betrag c? K/8. Das war der Fall beim Methoxyacetophenon und beim 
Nitrobenzaldehyd. 

vy) Art der Polymerisation. Es tauchte nun sofort die Frage auf, welche 
Art der Polymerisation hier wirklich auftritt. Dazu kénnen wir folgende 
Uberlegung anstellen: 

Bilden sich langgestreckte Molekiilkomplexe von der FormG@_—~) G@_-), 








so berechnet sich das Potential zu a b 


ie | l y 
al b+ 2apb a+b 





Lagern sich die Molekile bei der Polymerisation aber folgendermaBen 
+ —_ 

4 R 

= 


/] 1 
so erhalten wir: P, oa 2 ( > )- 


aneinander: 
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‘s wird sich stets die Form einstellen, die das gréBte Potential hat. Wenn 























rer 

n die Molekile also rund sind (a kleiner als b), so wird sich die erste Form 
instellen, ist jedoch a gleich oder gréBer als b, so wird sich die zweite Form 
einstellen. 

n- 

2. Abnahme der Kerr-Konstante nut der Konzentration. 

a) Innere Felder. Die Abnahme de: Kerr-Konstante geht langsamer 
als linear. Das finden wir beim Auflésen von Benzol, Toluol, Nitrobrom- 
benzol und beim 2, 4-Dichlorbenzol. Dabei kénnen wir einfach diese Sub- 

: stanzen als Lésungsmittel betrachten und den schnelleren Anstieg der 
K\err-Konstante beim Zumengen von Nitrobenzol durch dessen innere 
Felder erklaren. 

b) Polymerisation. Beim Zumengen von Chlornitrobenzol und Dinitro- 

benzol verringert sich die Kerr-Konstante schneller als linear. Um dieses 

Verhalten zu erklaren, miissen wir foleende Annahmen machen: Bei diesen 

beiden Substanzen tritt eine Polymerisation auf, die von der Konzentration 

abhingig ist. 

Wenn c¢, = Konzentration der unpolarisierten Molekiile, ¢ = Kon- 

™ zentration ist, so haben wir: 
* K+¢;, = ¢—&, 
i woraus folgt: 
es 1 Py naan 
* ‘= giz (1 t+ V4Ke+1). 
a0 Diese Formel gibt uns die Anderung der Konzentration der unpolari- 
m sierten Molekiile mit der Konzentration. Um den Verlauf der Funktion 

deutlich zu ersehen, stellen wir sie 
1€ graphisch dar und erhalten Fig. 8a. A 
le 

Substanz + lg/4NO, 
), 4 & 
AC yp 
_ ff Be 
nN Vice? 100 % Substonz 100 % GHNO, 
Fig. 8a. Fig. 8b. 


Der stark ausgezogene Teil der Kurve gibt uns den gesuchten Zu- 
sammenhang zwischen c, und 4Ke. Um nun die GrédBe der Kerr- 
Konstante bei den verschiedenen Konzentrationen zu ermitteln, zeichnen 
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wir uns als erste Kurve die Kerr-Konstante als Funktion der Konzen- 
tration des Nitrobenzols und als zweite Kurve die Kerr-Konstante als 
Funktion der gelésten Substanz auf. Die Summe dieser beiden Kurven 
liefert uns die Abhangigkeit der Kerr-Konstante der Loésung von der 


Konzentration der gelésten Substanz. Dazu Fig. 8b. 


IX. Zusammenfassung. 

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, daB es 
Substanzen gibt, die eime bei weitem gréBere Kerr-Konstante haben als 
Nitrobenzol. So zeigen alle untersuchten Nitrobenzolverbindungen mit 
positiven Substituenten in p-Stellung eimen = gréBeren Kerr-Effekt. 
Nimmt man statt NO, eme andere Kerr-Gruppe, etwa CHO undC |. 

: NOH 
in p-Stellung, so haben wir bei 15% Anisaldehydoxim bereits eine Kerr- 
Konstante von 4,92- 10-° gegeniiber 3,94 - 10-° bei Nitrobenzol. Es konnte 
die Regel bestiatigt werden, daB positive Substituenten in p-Stellung im 
Benzolring den Kerr-Effekt vergréBern, wahrend negative ihn verkleinern. 
Man kann dieses Verhalten mit der Verseifungsgeschwindigkeit vergleichen. 
wo positive Gruppen eine VerzOgerung hervorrufen und negative be- 
schleunigend wirken. Neben der NO,-Gruppe konnten noch weitere 
..Xerr-Gruppen* gefunden werden. Berm Vermengen einer Dipolfliissigkeit 
mit emer Dipolfliissigkeit oder einer dipollosen Flissigkeit zeigte es sich, 
dab die Kerr-Konstante nicht linear mit der Konzentration abnimmt 
oder ansteigt. Dieses Verhalten konnte ich in allen Fallen erklaren durch 
die Annahme, dali entweder ein inneres Feld die am Molekiil angreifende 


Feldstirke vergrélert oder dali eine Polymerisation eintritt. 
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Untersuchungen uber den Einfiu®{ verschiedener Sub- 
stituenten und ihrer Stellung auf den Kerr-Effekt. 


Teil III. 


Untersuchungen tiber die Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitats- 
konstante des Nitrobenzols und Beitrage zur Theorie des Kerr- 
Effekts. 


Von Otto Hilke in Hamburg. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 30. August 1936.) 


is soll untersucht werden, ob bei Nitrobenzol eine Frequenzabhangigkeit der 
Dielektrizitatskonstante vorhanden ist. Diese wurde auch gefunden fiir 
Frequenzen zwischen v =: 4- 10° und »y = 1- 10%. Die GréBe der Abhingigkeit 
lie auf das Vorhandensein von Molekiilkomplexe von der Gréfe 103 Molekiile 
schlieben. — Die Abhangigkeit der Kerr-Konstanten von der vierten Potenz der 
(emperatur liBt sich mit der Theorie des Kerr-Effekts nicht erklairen, da dies 


eine Abhingigkeit der Kerr-Konstanten von £4 fordert, die experimentell nicht 


beobachtet wurde. 


I. Messung der Dielektrizitaétskonstante. 
1. Ausfrieren von Nitrobenzol im elektrischen Felde. 

Um die Richtwirkung der Molekiile messen zu kOnnen, wollten wir 
Nitrobenzol in einem MeBkondensator bei verschiedenen Feldstairken ge- 
frieren lassen und dann die Dielektrizitiétskonstante messen. Aus der 
Veriinderung der GréBe der DK konnte man dann Riickschliisse auf die 
GroBe der Dipole machen. Da das Nitrobenzol bereits bei 5° fest wird, 
konnten wir eine Kaltemischung benutzen. Ich brachte einen MeBkonden- 
<ator mit Nitrobenzol in ein mit Eis und Kochsalz gefiilltes Dewar-Gefaib 
und he es gefrieren. Dabei konnte ich eme Zunahme der DK von 36,5 
bei 20° auf 37,8 bei 10°: 39,0 bei 0° und 40,4 bei — 5° feststellen. 

Legte ich kleine Felder an, so ging das Ausfrieren des Nitrobenzols 
sehr langsam vor sich und das gefrorene Nitrobenzol zeigte eine nur wenig 
robere DK, etwa 40.6 bei — 5°. 

Ging ich nun zu gréBeren Feldstarken iiber, so wollte das Nitrobenzol 
sar nicht mehr gefrieren, selbst nicht beim Eimbringen in fliissige Luft. Es 
stieg bei der Abkiihlung durch fliissige Luft meistens die Leitfahigkeit 
beobachtet an der Verkleinerung der Durchschlagsfeldstarke), so daB es 
‘a Entladungen in der Zelle kam und wir uns gezwungen sahen, die Ver- 


suche abzubrechen. 
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2. Untersuchungen tiber die Frequenzabhdngigkeit der Dielektrizitatskonstant: 


a) Messung der Jielektrizititskonstante mit der Wechselstrombriicke. 





Zunachst bestimmte ich die Dielektrizitatskonstante des Nitrobenzol- 






mit der Wechselstrombriicke. Dabei benutzte ich die gebrauchlicl: 





Schaltung. Als MeBkondensator diente ein Plattenkondensator mit eine: 





Kapazitat von 20cm bei 2mm Plattenabstand. Die Messungen ergaben 





fiir die Kapazitaét des Kondensators mit Nitrobenzol 7380 ¢m, und zwan 





bei einem Wechselstrom von 500 bis 2000 Perioden. Daraus berechnet 






sich die Dielektrizitatskonstante zu 36,5. Bei diesen Frequenzen dart 





natiirlich noch keine Frequenzabhangigkeit eintreten. Gehen wir daher 
















zu Hochfrequenz iiber. 
b) AMessung mit Rundfunkwellenlangen. Zu diesem Zwecke stellte ic! 


einen Sender fir Rundfunkwellenlangen (Fig. 1) und einen Empfanger 


HOSE! a, 
ra 








i) 
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+-—- + =-- + ~3 
, = 2 a eH : f 

4 G % (5 a U,* ~-—< Emptanger 
sender 

Fig. 1. Fig. 2. f 


Fig. 2) auf. Dieses Aggregat gestattete mir, die Kapazitat meines Mebf- 
kondensators mit einer bekannten Kapazitaét zu vergleichen. Das geschal 
folzeendermaBen: Der Sender wird auf eine bestimmte Wellenlinge ein- 
gestellt. Die Wellenlange wird mittels angekoppelten Wellenmessers be- 
stimmt. Dann stelle ich memen Empfanger auf die gleiche Wellenlang 
ein durch Abhéren der Pfeifténe im Kopfhérer. Nun lege ich paralle! 
zum Kondensator des Senders meine MeBkapazitaét und verstelle den 


Kondensator des Senders solange, bis ich wieder aut 


7 : die Wellenlinge meines Empfangers eingestellt habe. 
¢ 





Dann liefert mir die Verstellung des Kondensators 








die Kapazitat memer MeBzelle. 
Resonanzkreis 


Fig. 3 


Kine zweite Methode bestand darin, daB ich einen 
Resonanzkreis (Fig. 3) mit dem Sender koppelte, ilim 
durch diesen Energie entzog, die ihren gréBten Betrag in dem Punkt er- 


reicht, wo Sender und Resonanzkreis die gleiche Wellenlange hatten. In 
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um lem Resonanzkreis konnte ich wieder parallel zum Kondensator meine 
ke. Zelle schalten und aus der Differenz der Kondensatorkapazitat mit und 
01> ine parallel geschalteter Zelle die Kapazitit der Zelle bestimmen. 
hi Bei beiden Metheden mute man darauf achten, daB man tatsichlich 
ne! ur die MeBkapazitat ab- und zuschaltete und nicht die Leitungsdriihte 
en erdndert. Das wiirde zu Trugschliissen und groBen Fehlern fiihren. 
Var Um mich vom emwandfreien Arbeiten der Methode zu iiberzeugen, 
net uachte ich emen Versuch mit emer bekannten Kapazitit, die bei allen 
art Frequenzen den gleichen Wert hefern mubte. 
1e! Die Messungen ergaben folgende Werte: 
ec} A Kapazitit 
rer 
16 OOO 19-104 730 cm 
Y 400 3,2 - 104 730 
8 OOU 3.8 - 104 730 
6 OOO 5.0 +104 730 
3 000 1,0 - 10° 730 
2 000 1,5-10° 730 
L 500 2,9. 10° 730 
1 OOO 3,0 - 10° 730 ane 
me ; pes 36.9 
800 38.109 730 
FOO 4.3.-10° 730 
600 5.0. 10° 730 
500 6,0 + 10° 730 
; 400 7.5-10° 730 
; 300 1,0. 108 730 
' 200 15-108 730 
130 2.3 - 106 730 
b- Ich konnte also selbst bei emer Frequenz von 
on 2-108 noch keine Frequenzabhingigkeit fest- 3 4A 
ol stellen, muBte folglich zu Kurzwellen tibergehen. 3G 
- c) Messung mit Kurzwellen. Hierbei mubte der = 
BS \ufbau mit noch gréBerer Sorgfalt ausgefiihrt wer- 
el len, da schon die kleinsten Induktivititen uns eme 
- Frequenzabhingigkeit vortiuschen konnten (Fig.4). 5 ae 
if —_ ’ ; +—— + 
- Als weitere Schwierigkeit erwies sich die Mes- A ly 
” ung der leeren Zelle, weil diese nur etwa 2cm betrug. Kurzwellensender 
“a Der Resonanzkreis (Fig. 5) bestand aus zwei wig. 4 


parallelgeschalteten, klemen Drehkondensatoren, 


‘nD iner kleinen Selbstinduktion und der Mefzelle. ere aaa abes 
mM ] 


Wer Drehkondensator mit der etwas grdberen 








r- Ie we - ia Fresonanzkreis 
Napazitat diente zur Einstellung auf Resonanz, fur Kurzwellen 
a den zweiten Drehkondensator benutzte ich, um Fig. 5. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 26 
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die Kapazitit der Zelle, wenn ich diese abschaltete, zu kompensieren und 





auf diese Weise zu messen. 





Die Messungen ergaben folgende Frequenzabhangigkeit : 















: 5.10! -» 1O° 260 
RY) 3.8 - 106 36.0 40 7.5 +108 24.4 
75 10. 108 35.0) 38 7.9 - 108 23,8 
73 11.108 33.0 34 RS . 106 23.0 
67 se . 10 39 O 30 10 -10% 22,0 
63 1S. 10° 1.0 26 115-107 ?? 0 
60 5.0 - 10° 29,5 24 125-10 22.0 

5.6 - 108 







Ber emer Wellenlange von 25 em. die wir mittels Magnetron herstellten, 






fand ich, daB das Ankoppeln eines in Nitrobenzol getauchten Lechersystems 





an das Lechersystem des Senders nicht gestattete, die Wellenlaénge in 





Nitrobenzol zu bestimmen. Wir muBbten daher auf diesen zwar recht 





wichtigen Versuch verzichten. 






Die Dielektrizititskonstante nimmt also tatsichlich ab beim Ubergang 





von Frequenzen von 3,5- 108 zu solchen von 1,27- 10‘, bleibt dann aber 






wieder konstant. Auch erreicht sie nicht den optischen Wert n* = ¢. Wie 





kOnnen wir diese Abnahme der Dk erklaren ? 















>. Theoretische erklarung der Abnahme der Dielektrizitdtskonstante. 
Betrachten wir die Kraft, die auf einen Dipol wirkt, so haben wir die 


Polarisation: 


p : Nu L() - 


Das vesamte Moment ist also: : 


M Nea: &. 





Das Moment auf ein Molekil: 


Ks ist aber 


wober J) Direktionskraft ist. o Dipolmoment. 
u€ . u€ 


8k T° 
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Nun ist aber 
1) 38k T 
0 @ 


te 


Das Trigheitsmoment 


fn unserem Falle ist 


also 


— 
~ 
— 
— 
— 
_— 
qr 
. 


So erhalten wir: 


8kT 8-1,8-10- 1.8.10? 1,2 -10— 14 


0 = — = ~ — = §-j>-*. 
a” 2-10 2.1015 ——— 
a 128 se 
Nehmen wir das Gewicht G des Nitrobenzolmolekius mit 2-107" 


6- 1073 
und den Radius? des CgH,NO, mit 10-® an [Stuart oibt fir H, : 10-6 


an|, so erhalten wir: 


OE =G-r2 = 2-10-22- 10-22? — 2- 190-*. 
(;semessen wurde aber nur O 6-10-29. 


Das JaBt auf Komplexbildung von Molekiilen schlieBen, und zwar 
werden die Komplexe eme Anzahl von Molekiilen enthalten, die gleich ist 
6-10 °° , 
————_- = 8.10”. 

2-10- 34 
Da miissen wir noch eine kleine Korrektur anbringen, da bei der Molekiil- 
vergroBerung sich ja auch deren Masse und GréBe vergréBert. Es ist nun 
das Gewicht des Molekiilkomplexes proportional der Anzahl N und die 


GroBe des Molekiils wegen r? (r3)"'3 proportional N™s, 
Wir haben also: 
N°la. N = N° = 8- 105, 
folelich: 


N 3° 10°. 
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Otto Hilke. 


los bestehe Nn die Molekiilkomplexe also aus 3- 10% Molekiilen. Als wir unsere 
























Untersuchungen abgeschlossen hatten, erschien eime Arbeit von Kast}). 
der zur Annahme von Molekiilkomplexen der GréBenordnung 10° kam durch 
Untersuchungen tiber die Abhingigkeit der Dielektrizititskonstante von 
der Feldstirke. Damit erschemt unsere Annahme von Molekiilkomplexen, 


> 


bestehend aus 38- 10% Molekiilen. durchaus gerechtfertigt. 


Il. Temperaturabhingigkeit der Kerr-Konstante. 


Bestimmen wir die ‘Temperaturabhangigkeit der Kerr-Konstante des 
Schwefelkohlenstoffs und des Nitrobenzols und tragen den natirlichen 
Logarithmus der Ierr-Konstante in Abhangigkeit vom natirlichen 
Logarithmus der Temperatur ein, so ersehen wir aus den Kurven, da di 
Kerr-lonstante beim Nitrobenzol mit 74 geht. Aus dieser Tatsache erklirt 


sich das Versagen der Theorie fiir Dipolfliissigkeiten. 


Ill. Theorie des Kerr-Effektes. 


ICerr*) fand, dafB durchsichtige Kérper im elektrischen Felde anisotrop. 
d.h. doppelbrechend werden. Schickt man durch ein Medium linear 
polarisiertes Licht senkrecht zur Richtung des angelegten homogenen, 
elektrischen Feldes hindurch, so ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
fiir Licht, dessen elektrischer Vektor parallel bzw. senkrecht zum elektrischen 
Felde schwingt, verschieden, so dab beide Komponenten nach Durchlaufen 
einer vom Felde / beeinfluBten Wegstrecke / einen Gangunterschied A, 
erhalten, der, in Wellenlangen ausgedriickt, durch das Kerrsche Gesetz 


ceceben ist: 


| bBb-1l- kK 
4 
Es ist aber auch: 
l 
A, = (%,_ — N,) 
4 
wobel Ny Brechungsindex des Lichtes, dessen elektrischer Vektor parallel! 
zum elektrischen Feld schwingt: n. Brechungsindex des Lichtes, dessen 


elektrischer Yektor senkrecht zum Felde schwinet. 


h n,—n, l n,—n, 1 
) ° . 
/. E? An, 


1) W. Kast, ZS. f. techn. Phys. 11. 476, 1935. 2) J. Kerr. Phil. Mag. 
2) 9, 157, 1880. 
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A, und n, beziehen sich auf das feldfreie Medium. Die potentielle Energie U 

eines Molekiils im elektrischen Felde E,, ist, wie Stuart!) zeigt, gegeben 

durch die Beziehung: - 
7 - A DF 
l - —A,H,- — 


ied 





9 


— 


wobei A, und A, Abkiirzungen fiir folgende Ausdriicke sind: 


A, = My, % + Mo Ps T M3 V3: 
_ mae 2) ap? 


Damit ist die Wahrscheinlichkeit. das Molekiil im Klement d 2 <In #) 
.did-dq-dy anzutreffen, gegeben durch: 
I 


t, Fos + 22 E2, | 
’ kT . ( ( ’ ] T “3 es T 9 “ O2 | 
7 oH r snv-dv-do-dy C - e 


-sndg-dd-d Q: dy. 


Schwingt der elektrische Vektor des einfallenden Lichtes parallel zum 
iuBeren Felde E,., ist also = E,und LE, = E, = 0, so folgt fiir die Kom- 
ponente des induzierten Moments in Richtung des erregenden Feldes, also 
parallel zum aiuBeren Felde /y-.: 


ms = (b,a5 + beB3 + by3) E = B,E,. 


Fir m, ergibt sich em analoger Ausdruck. Die von den Komponenten des 


einfallenden Lichtes, E, und F,, im Mittel induzierten Momente seien 1; , 


und w;,- Dann ist: 
1 Ao 9 
. | 414 os +S Eee il a ee ; 
| e b,-h,-sn O-dd-dg-dy 
Uj: 1 | to] Az 1,2 | 
r gT|41 “027 G “oz 
5 e** ¢ - sin -d?.dgq -dy 
Ujz = a, h,. 


Dafiir bekam Stuart: 


E2. ; 2 

’ *}____[(q —~@q,) (b, —b,) + (a, —a.) (b, — b.) + (a..— a )(b. —b,)]). 

9 45 k fi { l 2 1 2 ae 3) 2 3) 3 1 3 1) J 
a = as b. 


Eo:{ 1 
/ 2 2 \ ! 2 2 f 2 2 f 7 7 
2 \45 k? T? [(ui —eg) (0, — by) + (U3 —ps) (bg —O5) + (U3 — 47) (b,—), sy ) 


nN 


Ks kommen dabei gar keine Glieder mit 7? vor. Da aber eme Temperatur- 
abhingigkeit mit 74 besteht, habe ich diese Rechnung fiir hdhere Potenzen 


ausgefiihrt. Zur Vereinfachung nehmen wir an, dafi nur a, und 1, vor- 


1) H. A. Stuart, Molekiilstruktur. 





JU4 Otto Huilke 


Wir sehen. daB T?-Gheder nur vorkommen. wenn auch F3 
vorhanden sind. d.h. wenn das Kerrsche Gesetz nicht mehr streng 
wire. Um also weitere Aussagen tiber die Temperaturabhangigkei 
Kerr-Konstante machen zu kénnen, mute man die Giltigkeit des 
<chen Gesetzes Inerauf priifen, oder aber 
dieser Temperaturabhangigkeit emschlagen. 

IV. Zusammenfassung. 


Die Messung der Dielektrizitatskonstante ergab eme Frequenz: 


~ ‘ 


keit ber Frequenzen zwischen rv {- 106° und 2 1:10‘. Daraus 


Molekilkomplexe errechnet. die aus 10° Molekiilen bestehen und 


an der Emstellung im Felde beteihget sind. 

\us den Messungen der Temperaturabhangigkeit ersieht 
] | rr-| ) if 7 . 11 14 , ] it , , +f ] ) ) . p + , } 
die \erT- Vonstant A ae | LPpOmMIUss eRe it at \ i A 


} 


peratur fallt, wahrend bei dipollosen Flissigkeiten eme quadratise 


} 


kliren. da eme Abweichung vom Werrschen Gesetz noch mrgend 


achtet wurde. 





hingigkeit vorhanden ist. Zur Klarung dieser Erscheinung entwicl 
ih die Theorie des WKerr-Effektes, die mit quadratischen Ghedern 
hérte, fir héhere Potenzen. Da jedoch Gheder mit 7* nur auftreten, ' 
Glieder mit £4 vorhanden sind, so konnte man auf diese Weise die Abhan 


keit der Kerr-Konstante von der vierten Potenz der Temperatur nic! 


Uber den Ejinfiu®B des Druckes auf die Pradissoziation. 
Von W. Loechte-Holtgreven in Kiel. 
Mit 5 Abbildungen. kingegangen am 30. August 1436. 


Wahre und scheinbare Druckeffekte der Pridissoziation werden eingehend 


Val 
behandelt. Es gibt zwei wahre Druckeffekte: Durchbrechung der Auswahl- 
egeln und Verzerrung der Potentialkurven. Als Beispiel dient hauptsachlich 


las S,-Spektrum. Auf Grund neuer Aufnahmen wird das ganze erste Pra- 


dissoziationsgebiet als induzierte Pradissoziation gedeutet. Als obere (Grenze 
fiir den Wert der Dissoziationsarbeit des Grundzustandes von S, ergibt sich 
4.7 Volt. 

Kinleitung. Unter Pradissoziation versteht man den strahlungslosen 
lbergang eines Molekiils aus bestimmten Rotations- und Schwingungs- 
stufen emes Elektronenzustandes in das an die Schwingungsterme eines 
anderen Elektronenzustandes anschheBende Kontinuum!). Nach der ins- 
besondere von Kronig*) gegebenen theoretischen Behandlung unterliegt 


ein soleher strahlungsloser Ubergang bestimmten Auswahlregeln. ahnlich 
denjenigen, die fiir Ubergiinge mit Strahlung gelten. Sind fiir einen 
strahlungslosen Elektroneniibergang die in Frage kommenden Auswahl- 
regeln erfiillt, so ist die Wahrscheinlichkeit eines Uberganges um so gréBer, 
je mehr die Eigenfunktionen der beiden Elektronenzustande sich tiberlagern. 
Experimentell aufbert sich die Priadissoziation bekanntlich in dem 
lnscharfwerden gewisser Banden, deren einer Term durch die Méglichkeit 
eines strahlungslosen Uberganges eine verkiirzte Lebensdauer und damit 
eine weniger scharf definierte, endliche Breite AF besitzt. Die Lebens- 
dauer eines Zustandes und seine Breite stehen dabei in der durch die Heisen- 
h 
bergsche Ungenauigkeitsrelation gegebenen Beziehung T- Al zs —- 
22 
Nach der Quantentheorie hingt die Breite einer Spektrallime micht nur 
von der Lebensdauer des oberen, sondern auch von derjenigen des unteren 
Zustandes ab. Sind die Lebensdauern des oberen und des unteren Termes 
l l ; ; 
vegeben durch 7, und Ty, so verstehen wir unter . » die far dic 
., T 
Breite der Spektrallinie maBgebende ..Dampfungskonstante’. Hinsichtlich 
der Linienverbreiterung auBert sich die Pradissoziation wie eine zusitzliche 


Dampfung’), genau analog der Strahlungs- oder StoBSdampfung. 


1) Zusammenfassender Bericht von G. Herzberg. Ergebn. der exakt. 
Naturwiss. 10, 207, 1931. — 7) R. de Laer Kronig, ZS. f. Phys. 50. 347. 


1928; 62. 300, 1930. 3) QO. K. Rice. Phys. Rev. 33. 748, 1929; 33. 1538, 1930. 
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Die yvesamte absorbierte oder emittierte Energie einer Linic 
~{(1 e' \dy nennen wir die Gesamtintensitit einer Linie). Dabei sei 
zx, der (frequenzabhiangige) Absorptionskoeffizient und | die Linge bzw. 
die Dicke der durchstrahlten Schicht. Haben wir thermisches Gleichgewicht, so 
ist fur alle Schichtdicken die Gesamtemission gleich der Gesamtabsorption 
mal der WKirchhoff-Planck-Funktion. In diesem Falle wird sich also kein 
Unterschied zwischen Absorptions- und Emissionsspektrum ergeben. Insbe- 
sondere wird sich em eventueller EinfluB der Priidissoziation im Absorptions- 
und Emissionsspektrum in gleicher Weise bemerkbar machen. Unterschiede 
werden jedoch - auch bel thermischem Gleichgewicht — dann auttreten. 
wenn die Beobachtung an verschiedenen Schichtdicken erfolgt. 

Scheinbarer Einflufs des Druckes auf die Prddissozation. Beobachtung 
optisch diinner und optisch dicker Schichten im thermischen Gleichgewicht. 
Beobachten wir optisch diinne Scehichten”). SO ist die Gesamtabsorption 
vegeben durch die Anzahl der Molekiile im unteren Zustand multipliziert 
mit irer Oszillatorenstirke {*). Die Gesamtabsorption ist also proportional 
dem Druck (Anzahl der absorbierenden Atome) und unabhdngig von der 
Diimpfungskonstanten y. Ist diese sehr klein, so nimimt die Spektrallinie 
die durch den Doppler-Effekt bestimmte Limienform an. Ist der EimfluB 
der Diampfungskonstanten jedoch erob, so wird sie fiir die Linienform 
maBgebend. Die Moéghchkeit emer Beobachtung der Priadissoziation in 
optisch diinnen Schichten hingt also allem davon ab, ob die Dampfungs- 
beeinflussung durch die Pridissoziation den Doppler-Effekt tiberwiegt*). 

Bei mittleren Schichtdicken wird in der Limenmitte bereits vollige 
\bsorption erreicht. Die Gesamtabsorption andert sich dann nur wenig 
mit dem Druck und mit der Dampfungskonstanten y, solange diese eine 
Linienbreite ergibt, die klein ist gegeniiber der Dopplerbreite. — Uberwiegt 
der Einflu{ der Diampfungskonstanten tiber den Doppler-Effekt, so dab 
auch in den Linienfligeln merkliche Absorption auftritt, so niéhern wir 
uns dem Falle optiseh dicker Schichte M. 

Hier ist die Gesamtabsorption proportional VN- fey. Sie steigt also 
mit der Wurzel aus der Diimpfungskonstanten y an®). Je gréBer die durch 
Priidissoziation bedingte Linienverbreiterung ist, um so mehr werden diese 
Linien bei weiter zunehmender Schichtdicke gegeniiber wenig verbreiterten 


1) Also nicht das Integral tiber den Absorptions/oeffizienten \ x, dv. 


D. h. x, / ist fiir alle Frequenzen < 1. — *) R. Ladenburg u. F. Reiche, 
\nn. d. Phys. 42, 181, 1913. ') L. Farkas, ZS. f. Phys. 70, 733, 1931. - 


) M.v.d. Held, ZS. f. Phys. 70, 508, 1931. Zusammenfassende Darstellung 
ber A. Mitchell u. N. Zemansky. Resonance Radiation and Excited Atoms. 
Cambridge 1934, dort auch weitere Literatur. 
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Linien, deren x, noch im wesentlichen die Doppler-Verteilung zeigt, in den 
Vordergrund treten. Diese Erschemung kann einen Druckeffekt der Pri- 
dissozlation vortiiuschen, der jedoch durch Beobachtung bei verschiedenen 
Schichtdicken als Scheineffekt kenntlich wird. 

Hinflup der Anregung. Wie oben gezeigt, ist 1m Falle der Pradissoziation 
die Lebensdauer eimes angeregten Zustandes dadurch verkiirzt, daB auBer 
dem Ubergang mit Strahlung auch noch ein strahlungsloser, zum Zerfall 
fiuhrender Ubergang stattfindet. Ist thermisches Gleichgewicht vorhanden, 
so werden die zum Zerfall fithrenden Prozesse durch ebensoviel inverse 
Prozesse, die zur Neubildung von Molekiilen fiihren, gerade kompensiert. 
Thermisches Gleichgewicht kann sich bei tiefen wie hohen Drucken ein- 
stellen!) und legt — entsprechend dem Massenwirkungsgesetz — _ bel 
niederem Druck mehr auf Seiten der dissozierten Molekiile, bet hohem Druck 
auf Seiten der undissoziuerten Molekiile. 

Ganz anders liegen die Verhiltnisse, sobald in der Lichtquelle kein 
thermisches Gleichgewicht mehr vorhanden ist. Die zerfallenden Mole- 
kiile werden dann in den oberen Zustinden micht schnell genug neu 
vebildet, so daB um Extremfalle tiberhaupt keine von dem instabilen 
Zustand ausgehende Emission mehr beobachtet werden kann. Ein solches 
Verhalten zeigt z. B. die Pradissoziationsstelle im EKmissionsspektrum des 
S,-Molekiils, wenn die Anregung im Entladungsrohr erfolgt?). 

Erfolgt die Anregung im Lichtbogen, so kann man je nach dem Druck, 
der Temperatur und dem dort auftretenden temperaturabhangigen Chemis- 
mus mehr oder weniger groBe Abweichungen vom thermodynamischen 
Gleichgewicht erhalten, die ihrerseits wieder eine Druckabhangigkeit der 
Pridissoziation vortiuschen kénnen. Als Beispiel emes derartigen, wiederum 
nur scheinbaren Druckeffektes der Pradissoziation seien die Al-H-Banden?) 
erwihnt*). Der Druckeffekt besteht darin, daB die vom Al-H-Bogen 
emittierten Banden bei geringem Wasserstoffdruck mit eimer gewissen 
Rotationsstufe scharf abbrechen, wihrend bei hGherem H,-Druck die héheren 
Rotationsstufen diffus wieder erscheinen. Wir miissen aus diesen Beob- 
achtungen schlieBen, daB bei hohem Gasdruck eine bessere Anniiherung 


an thermisches Gleichgewicht erreicht wird. Fir miedrigen Gasdruck 


1) Siehe hierzu insbesondere die teilweise nicht ganz exakten Uberlegungen 
von G. Stenvinkel, ZS. f. Phys. 62, 201, 1930. — *#) H. H. van Iddekinge, 
Nature 125, 858, 1930. Auf diesen Fall soll weiter unten noch ausfiihrlich 
eingegangen werden. ——- *) Kin ihnlicher Druckeffekt findet sich bei Ca-H, 
Bb. Grundstrém u. E. Hulthén, Nature 125, 634, 1930. 4) G. Erikson 
u. KE. Hulthén, ZS. f. Phys. 34, 775, 1925; E. Bengtsson, ebenda §1, 889, 
1928; Ik. Bengtsson u. R. Rydberg, ebenda 59, 540, 1930. 


26* 








3O8 W. Lochte-Holtereven. 


lautet dann die fir die Erklirung wesentliche, prazisierte Fragestellung: 
Yn welcher Stelle wird bet miedrigem Grasdruck das thermodynanische 
Gleichgewicht entscheidend vestOrt? Kim Versuch, aut expernnentellem 
Wege die besonderen Verhiltnisse im <Al-Lichtbogen zu klaren, wurde 
von Rydberg unternommen?’). Eine endgiiltige Lésung der Frage kann 
jedoch zur Zeit nicht erwartet werden, da das Verhalten und der Mechanismus 
der Metallichtb6gen bisher nicht m allen Kimzelheiten bekannt ist. 

Krzeugt man die Al-H-Banden nicht mm Lichtbogen, sondern in emer 
Lichtquelle, die bessere Anniherung an thermusches Gleicheewicht erreicht. 
z. Bo im Kinegschen Ofen, so ist tatsachlich der oben erwiihnte. schembare 
Druckeffekt verschwunden. Dies wurde in Emission von Wurim?). in 
\bsorption von Farkas (l. ¢.) bewlesen. 

Wahre Druckbeeinflussune der Pridissoziation. [nduzierte Pré- 
dissoziation. tin Gegensatz zu dem bisher erwiaihnten, nur schembaren 
Kintlig® des Druckes aul die Priidissoziation ist auch em wahrer Drucketfekt 
bekannt, die sogenannte .nduzierte’ Priidissoziation. Unter imduzierter 
Pridissoziation versteht man die Dissoziation angeregter Molekiile *) unter 
dem KimitluB duBerer Faktoren, z. B. emes fiuberen Macnetfeldes oder ver- 
mehrter StoBbzahl der Molekiile. Wie zuerst Turner?) an der Jodfluoreszenz 
zeigen konnte, resultiert die Wirkune dieser fuBeren Eimfliisse in eimet 
Durchbrechung der Kronigschen Auswahlregeln fiir strahlungslose Uber- 
vinge. Zunichst wird durch ZusammenstOBe die Auswahlregel A./ () 
durchbrochen, da der Satz von der Erhaltung des Drehimpulses nicht mehr 
allen auf das emzelne, zerfallende Molekiil, sondern auf das System 
stoBendes + gestoBenes Molekiil anzuwenden ist. In zweiter Linie dirfte 


die Auswahlregel durchbrochen werden. nach der nur Terme gleicher 


') R. Rydberg. ZS. ft. Phys. 92. 693, 1934. *) K. Wurm, ZS. f. Phys. 
76. 309, 1932. Bel ganz geringen Wasserstoffdrucken ~ 0.1 mm Hq¢« findet 
Wurm, le... auch im Kingschen Ofen eimen Druckeffekt derartig. dali die 
hoheren diffusen Rotationsstufen des \LH verschwinden. Die kirklirung 
dieses scheinbaren Druckeffektes dirfte darin gelegen sein. dali die Beob- 
achtung bei so geringen Drucken in optisch ..diinner Schicht’ erfolgt. Die 
Gesamtintensitiit wird dann gegen Anderung der Schichtdicke ziemlich emp- 
findlich. Sobald nun die Gesamtintensitit der Linien (gemessen in A-Aquivalent- 
breite) kleiner wird, als die auf gleiche Einheiten umgerechneten Dampfungs- 
konstanten, so entziehen sich diese breiten und schwachen Linien der 
Beobachtune. Ganz das gleiche Verhalten zeigen die héheren Serienglieder der 
diffusen Nebenserie des Mg aut der Sonne. Siehe A. Unséld, ZS. f. Astrophys. 


12. 56. 1936. 3) Ob der Ubergang zu einem instabilen Klektronenterm. 
also zum Zerfall fiihrt, oder zu emem anderen stabilen Term als soe. ..innerer 
lL bergane’™’, ist fiir die Uberlegungen zuniichst belanglos. ‘) LL. A. Turner. 


Phys. Rev. 41. 627, 1982: ZS. f. Phys. 65, 464, 1930. 
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\Multiplizitit inemander tibergehen. Dies wird besonders dann der Fall 
sein, wenn die Multiplettaufspaltung nicht mehr ganz klem ist (éhnlich bet 
| bergingen nut Strahlung). Die Auswahlregeln hingegen, die die Gleich- 
heit der Symunetrie der Kigenfunktionen fordern, sind als strenge Auswahl- 
regeln anzusehen. 

Infolee der Durchbrechung der Auswahlregeln werden vorhandene 
[ bergiinge verstirkt oder bisher verbotene Ubergiinge ermédglicht. Als 
Beispiele sind bekannt: J,1), Bry”), No3), NO#4) und Te,?), das wegen seiner 
dem Sy, ahnlichen Elektronenstruktur fiir uns besonderes Interesse bietet. 
In allen diesen Molekiilspektren aéuBert sich die induzierte Pradissoziation 
expernnentell darm, daB bestimmte Banden emer langeren Bandenfolge, 
die bei geringem Druck siimtlich scharfe Linien zeigen, bet hOherem Druck 
diffus erscheinen. Bei Verwendung groBer Schichtdicke und geringer 
Dispersion des Spektralapparates zeigen diese Banden als Ganzes eine selek- 
tive Zunahme der Gesaitabsorption als Folge der Linienverbreiterung. 
Aus der gréBeren Linienbreite schheBen wir auf eimen bei hOherem Druck 
neu auftretenden inneren Ubergang. Es wird also die Gesamtiibergangs- 
wahrscheinlichkeit von dem oberen Term bet héherem Druck geindert, indem 
zu der geleichbleibenden Ubergangswahrscheinlichkeit if Strahlung eine 
zweite Ubergangswahrscheinlichkeit ohne Strahlung hinzutritt. Die Anderung 
der Gesamtiibergangswahrscheinlichkeit von emem Term bedeutet aber die 
\nderune einer molekularen Wonstanten. Hier liegt der entscheidende 
Unterschied gegeniiber den erwihnten, nur scheinbaren Druckeffekten: 
Wihrend letztere sich auf iuBere Einfliisse Schichtdicke, Anregungs- 
hiufickeit guriackfiihren lassen, ist die induzierte Priidissoziation em 
wahrer Druckeffekt, d.h. sie bedeutet eine Beeintflussung molekularer 
lwonstanten. 


6) 


Kine nihere Untersuchung der induzierten Pradissoziation am br, 
hatte das bemerkenswerte Ergebnis, dab die Linienverbreiterung allein 
dureh den Druck des Zusatzgases bzw. durch die Zahl der Zusammenstébe 
bedingt ist, vollig unabhdngiy von der Natur des zugesetzten Gases (Ny, Os 


und HCI als Beispiel eines neutralen, paramagnetischen und Dipolgases). 


') F. Loomis u. H. Fuller, Phys. Rev. 39. 180. 1932; L.A. Turner. 
ebenda 38, 574, 1931: V. Kondratjew u. L. Polak. Phys. ZS. d. Sowjet- 


union 4, 764, 1933. 2) V. Kondratjew u. L. Polak, ZS. f. Phys. 76. 
386, 1982. 3) J. Kaplan. Phys. Rev. 38. 373, 1981. 4) Lambrey, 
\nn. de phys. 14. 95, 1980; M. Naudeé,. Phys. Rev. 36, 333, 1930; O. Wulf, 
ebenda 46, 316, 1984. ®») V. Kondratjew u. A. Lauris, ZS. f. Phys. 92, 
(41, 193-4. 8) V. Kondratjew u. L. Polak, Phys. ZS. d. Sowjetunion 


A. 764, 1933. 
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Das Resultat ist durchaus verstandlich, da die induzierte Pridissoziation 
auf eine Durehbrechung der Auswahlregel A-/ Q zurickgefiihrt wird, 
fiir die nur die mechanischen StoBverhaltnisse entscheidend sind (Dreh- 
Impuls des Systems stoBendes — gestoBenes Molekiil). 

Verzerrung der Potentialkurren. Eimen zweiten wahren Druckeffekt 
der Pridissoziation werden wir dann beobachten, wenn die molekularen 
Felder des Druckgases die absorbierenden Molekiile wesentlich beeinflussen. 
Dieser EKinfluB wird sich insbesondere dann bemerkbar machen, wenn die 
absorbierenden Molekiile geneigt sind, mit dem Druckgase zu reagieren 
und sich damit zu komplexen Molekiilen zusammenzuschheBben. Wir kénnen 
wie weiter unten ausfiihrlich gezeigt werden soll, diesen EKinfluB des Druckes 
als eine Verzerrung der Potentialkurven des Molekiils durch die Zusammen- 
stOBe deunten. Die Verzerrung der Potentialkurven kann zu emer Erweiterung 
und eventuell Verschiebung des Priidissoziationsgebietes fiihren. Auch hier 
haben wir also emen wahren Druckeffekt, d.h. wieder die Beeintlussune 
einer molekularen Konstanten, der Ubergangswahrscheinlichkeit, vor uns. 

Im folgenden sollen zuniachst expernnentelle Beobachtungen am 
Schwefelmolekiil S, zusammengestellt werden. Es wird sich daraus ergeben, 
daB wir im Schwefelspektrum beide Arten von Druckeffekten realisiert 
finden. 

Beobachtungen im Absor ptionsspektrum des NSehare felmole kiils So. 

Resultate fritherer Beobachiungen. Bereits die erste Beobachtung der 
Priidissoziation, die itiberhaupt vorhegt, wurde am Schwefelspektrum 
gemacht. Henri!) fand im Absorptionsspektrum  erhitzten Schwefel- 
dampfes zwei Gebiete, die unscharfe bzw. ganz kontinuierliche Banden auf- 
wiesen. Eingehendere Arbeiten dariiber stammen von Rosen?) und von 
Christy und Naude?), 

Beim Vergleich dieser Arbeiten fallen sofort die groben Unterschiede 
ber der Beschreibung des Aussehens der Pradissoziationsstelle auf: 

Christy und Naude benutzten — ebenso wie Henri — festen Schwefel 
als Bodenkérper in abgeschmolzenen Absorptionsrohr. Die Menge des 
Schwefels war so bemessen, dab sem Dampfdruck bei einer Temperatur 
von 450°C 12 mm betrug. Dabei wird die Priidissoziationsstelle folgender- 
maBen beschrieben: 

Bei Betrachtung des Spektrums von Rot nach Violett fortschreitend 
sind die Absorptionsbanden scharf bis A 2799 (Bande 9= 0). Die 

l) VY. Henri, Structure des molecules Paris 1925: V. Henri u. M.C. 
Teves, Nature 114, 894, 1924. 2) B. Rosen, ZS. ft. Phys. 43, 69, 1927. 

3) A. Christy u. M. Naude, Phys. Rev. 37, 490, 1931; 37, 903, 1931. 
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Banden werden dann mehr und mehr diffus. Die maximale Unscharfe 
liegt ber 7 2741 (11 <— 0). Dann wieder allmihliches Scharferwerden 
der Banden, bis bei 4 2615 (16 <- C) ploétzlich erneut eine betrachthiche 
Unschirfe emsetzt. Diese nimmt im weiteren Ultraviolett noch zu: die 
maximale Unscharfe dieses Gebietes liegt ber 2 = 2549 (19<= 0). Im 
ersten Pridissoziationsgebiet 7A 2799 bis 2615 A haben die Banden, 
obwohl diffus, noch eine gewisse Feinstruktur: in dem zweiten Gebiet 
7/4. = 2615 bis 2435 A sind nur vollig diffuse Banden vorhanden, jegliche 
Femstruktur ist verschwunden. 

Demgegeniiber hat Rosen systematisch bis za den kleimsten ihm er- 


reichbaren Dampfdrucken (O.1 mm He) die Absorption von $, beobachtet!). 








Damptaruck Sp ~~ 1t2@mimlg 
A=2799A A=2615 . 
l-—erstes Pradissoziationsgebiet—e-zweites Pradissoziationsgeb—~A=2435A 
’ ’ 
rot |Win Mii ily, violet 
| \ im ~ | 
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Fig. 1. Sehematische Darstellung der Pradissoziation im S -Spektrum. 
Oben: nach Christi und Naudé. Unten: nach Rosen. 


Die erste Pridissoziationsstelle wurde von ihm nicht untersucht. Im zweiten 
Pradissoziationsgebiet setzt die Pradissoziation scharf mit der Bande 16 <— 0: 
72 = 2615 A ein, die vollig diffus erschemt. Es folgen zwei weitere ganz 
diffuse Banden. In der Vierten (20 <— 0) beginnt die Feinstruktur der Banden 
dann wieder zu erscheinen. Eine schematische Wiedergabe der erwahnten 
Beobachtungen ist in Fig. 1 gezeichnet. 

Iie Schwierigkeit der experimentellen Untersuchung von Rosen 
liegt darin, daB bei geringerer Temperatur praktisch keme S,-Molekile 
vorhanden sind, da der Schwefel Polvmere bildet,. wahrend bei héherer 
Temperatur, wo §,-Molekiile in tiberwiegender Anzahl vorhanden sind, 
cleichzeitig der Damptdruck recht betrichtlich ist. Rosen hat daher in 
bekannter Weise das Absorptionsrohr mit einem zweiten GefaB verbunden, 
das unabhingig geheizt werden konnte. Das eine GefaiB erlaubte dann den 


Dampfdruck, das andere die Temperatur zu regeln. 


1) B. Rosen, ZS. f. Phys. 52, 16, 1928. 
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Kaigene Beobachtungen. Tn Verlautfe emer Untersuchune der \bsorption 
von Schwefelkohlenstoff ber verschiedenen Temperaturen fand der Ver- 
fasser eme Moglichkeit, sehr geringe Dampfdrucke von Sy nn Absorption:- 
rohr zu erhalten. Zu dievem Zwecke fillt man das Absorptionsrohr mit 
CS,-Dampt von geringem Druck, der in diesem Spektralgebiet micht ab- 
sorbiert. Durch Heizung des Absorptionsrohres in emem elektrischen Ofen 
kann man dann erreichen, dab der Schwetelkohlenstoft cerade merklich 
zerfallt. Aut diese Weise erhalt man eme sehr geringe Menge Schwefel- 
daimpt Ini Absorptionsrohr. Der erobe Vorteil der \Vethode leat dari. 
dab sich der Sy-Dampf nicht erst durch den Zerfall hoherer Schwefelpolviner: 


zu Iniden brancht, sondern direkt aus den Atomen gebildet wird. 


Die experimentelle Ynordnung war dabet folvende: Das Licht emer 
wassergekiihlten H.-Lampe durchstrahlte ell 65 Cin langves Quarzrohy 
mit aufgeschmolzenen (Juarzienstern, das semer ganzen Linge nach 
elmem etwa lim langen elektrischen Ofen untergebracht war. Das Ab- 
sorptionsrohr trug einen seithch aus dem Ofen herausragenden Ansatz, 
der tiber emen Hahn mit eimem CS, enthaltenden Vorratskolben oder mit 
der Vakutmpumpe verbunden werden konnte. Das aus dem Absorptions- 
rohr austretende Licht wurde nut emem Steinheilschen 2 Prismen- 
(Jnarzspektrographen GH zerlegt. Die Dispersion betrug bei 42 = 2600 A 
7.1LA pro dit. Fir die endgultigen Aufnalmen war der Spektrograph mut 
emer Spezialoptik von 2m Brennweite versehen und ergab bel vorziig- 
licher Linienschirfe eine Dispersion von 2.8 A pro mm in demselben Gebiet. 
Je nach der Spalt breite meistens 0.02 mim) und der Hohe des CS,-Daimpt- 
druckes im = Absorptionsrohr betrugen die Belichtungszeiten 15 Minuten 
bis 5 Stunden. Die Sy-Banden treten zuerst ber emer Temperatur des Ab- 
sorptionsrohres von etwa 350°C nm Spektrum deutheh sichtbar hervor. 
Fir die Aufnahmen erwies sich eme Temperatur von etwa 470° C und 18 mim 


Druck des CS, als am besten veelenet. Bel linverem Betniebe wird fester 


» 
Schwefel in Rohre abgeschieden,. der langsam aus dem seitlichen \nsatz 


In das kalte Zuleitungsrohr hinem sublimiert. 

Das auf diese Weise erhaltene Spektrum ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

Fig. 3 zeigt eme Photometerkurve desselben Spektrumes. 

Die erste Pradissoziationsstelle ist ber den klemsten erreichten Dampt- 
drucken (120° nn Absorptionsrohr 18 mm CSsy-Druck) vollig verschwunden 
ber etwas groberem Dampdtfrack (520° im Absorptionsrohr) vielleicht noch 
dureh elne CaliZ cermege Verwaschenheit der Hande 10 - ) angedeutet. 


Im tibriven haben alle Banden dieses Gebietes scharfe Limien. 
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fin zweiten Gebiet setzt die Pradissoziation plotzlich mit emer ganz 


diffusen Bande em. Man sieht auf der Wiedergabe iit aller Deuthechkeit, 





Fig. 2. S.-Absorptionsspektrum bei sehr geringem Dampfdruck. 


dah hen Min-etzen der Pradis-ozlation nur ern Bande 16 - Q vanzZ kon- 
tinuierlich ist. Die nichste Bande 17 <= O zeigt eine gut entwickelte Fein- 


<truktur. wihrend die drittfoluende Bande 18 -— 0 infolge einer U berlagerung 


‘9 t", | \ v 


Wy hes 
wed | 
Fig. 3. Photometerkurve der Aufnahme Fig. 2. 


nur wenlg Feinstruktur erkennen labt. Die weiteren Banden dieser Serie 


, 


r 18, vo’ 0) haben simtlech cut entwickelte Feinstruktur. 


lL’, rele ich iit de ye Absorptionsspr ketrum des ms <D.. 
Bevor wir aut die Deutung der verseedenen Resultate eimgehen, 
sel ein kurzer Vergleich mit dem SO,-Absorptionsspektrum durchgefiihrt, 
das in vieler Hinsicht eme auffallende Alnihchkeit mit dem S,-Spektrum 


zeigt. Auch im SQO,-Spektrum befinden sich m der Folge der scharfen 


Banden zwei Pridissoziationsstellen. Die langwellige Grenze bei 7 2 S00 
bis 2600 A ist unscharf. wahrend die zweite bei 4 1950 A ziemlich schart 
elinsetzt. Kornfeld und Weeegmann!) fanden lier ganz analog 


unserem Befunde am S, —. dah bei medrigen Drucken (etwa 2 mm He 


em scharfliniges Bandenspektrum von langen Wellen bis etwa 2 = 2600 A 


zu beobaechten ist und sie vermuten., dab ber noch medrigeren Drucken 


l) G. Kornteld u. KE. Weegmann. ZS. f. Elektrochem. 36. 789. 1930. 
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das vesamte erste Pridissoziationsgebiet schartf erscheint?). Auf das zweite 
Priidissoziationsgebiet ist diese Druckvernninderune ebenfalls analog 


dem So ln wesentlichen ohne Einflub. Beun Vergleich mit dem Se 


hat man noch zu bedenken, dab, anders wie bel zweiatomigen Molekiilen. 
Priidissoziation bei mehratomigen Molekiilen im allgemeinen nicht so schart 
elinsetzt und auch auf em gréberes Energiegebiet ausgedehnt erscheint. 
Lda lie ( resamtenergie Von den verschiedenen Freiheitsgraden der Schwineunyg 
und Rotation) wechselweise mehr oder weniger aufgenommen wird, kann 
ein solches Molekiil seme Energie in anderen Schwingunegstreiheitsgraden 
behalten, wenn auch fiir emen Freiheitsgrad der Schwingung eime Prii- 
dissoziationsgrenze gerade erreicht ist*). Trotz dieser Ejigentiimlichkeit 
mehratomiger Molekiile zeigt das SO,-Absorptionsspektrum das gleiche 
Verhalten wie das S,-Absorptionsspektrum, Insbesondere auch elne in- 


schrinkune des Priidissoziationsbereiches mit abnehmendem Druck. 


Beobachtungen in Emission am Schwefelmolekiil So- 

Resultate fritherer Beobachtungen. Um eime Ubersicht iiber das gesamte 
Beobachtungsmaterial fiir die Pradissoziation des 5,-Molekils zu gewinnen, 
selen nunmehr die Resultate von Untersuchungen der S,-Emission zu- 
sammengestellt. Wie in der Emleitung ausfiihrlich gezeigt wurde, sind die 
Resultate aller Emissionsbeobachtungen wesentlich von den Verhaltnissen in 
der Lichtquelle abhangig. Die meisten Beobachtungen wurden an emer 
GeiBler-iEntladung durch Schwefeldampt cemacht, ber der wir von emer 
thermodynamischem Gleichgewicht entsprechenden Temperaturstrahlung 
welt entfernt sind. Unter solehen Bedingungen fand, wie erwahnt, I[dde- 
kinge (l.¢.) daB diejenigen Banden, die in Absorption bei hohem Druck 
diffus auftreten, in Emission ginzlich tehlen. Um das Ergebnis nachzu- 
priifen, wurde in einem Ansatz emes Entladungsrohres Schwefel schwach 
erhitzt und das bei der Entladung (150 mAmp., 10 kV) auftretende sehr 
helle Emissionsspektrum des Schwefels photograpmiert. Es ergab sich in 
Ubereinstimmung mit v.Iddekinge, dab alle Banden jenseits v = 8, 
py” 0: 4 2827 A fehlen, also gerade die Banden, die in der urspriing- 
lichen Arbeit von Henri und bei Christy und Naude in Absorption als 
diffus bezeichnet werden. 

')y Nach Franck. Sponer und Teller handelt es sich bei diesen Banden 
um strahlungslose Ubergiinge, die nicht zur Dissoziation, sondern zu einem 
anderen stabilen Term fiihren. Man mub die Erscheinung streng genommen als 
einen ..induzierten inneren Ubergang’ deuten. Vgil. hiermit die Verhiiltnisse 
im $,-Spektrum (siehe weiter unten); J. Franck, H.Sponer u. EF. Teller. 
ZS. ft. phys. Chem. (B) 18, 88, 1982. 2) J. Franck, H. Sponer und 
Kk. Teller. le. 
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Von besonderem Interesse ist nun eine kurze Mitteilung von Asundz??), 
kr hat ebenfalls in emem Entladungsrohr die Emussion von Schweteldampt 
In Gegenwart von Argon hohen Druckes untersucht und findet auf seinen 
Platten siimtliche Schwefelbanden, also msbesondere auch die Banden 
nn = Priidissoziationsgebiet, die ber gewOhnlichen Anregungsbedingungen 
fellen. Nach den Angaben von Asundi erscheimen diese Banden nicht diffus, 
-ondern scharf im Emissionsspektrum. 

Dieser Befund von Asundi schemt von grober Wichtigkeit fiir den 
Nachweis emes Druckeffektes der Pridissoziation in Emission zu sein. Es 
wurde deshalb eme Wiederholung der Asundischen Versuche ausgefihrt, 
hel der Insbesondere das W iedererschemen der fehlenden Kmissionsbanden 
in Abhingigkeit vom Druck des zugesetzten Edelgases bzw. anderer Zusatze 
vase untersucht werden sollte. 

ig He Beobachtunge n. Zu diesem Zwecke wurde das oben erwilnte 
entladungsrohr,. in dem noch reichlich fester Schwefel vorhanden war. 
zunichst mit spektralremem Helium von verschiedenem Druck gefiillt. 
Lim den Damptdrack des Schwefels medrig zu halten, was das gesamte 
Mntladungsrohr mit Elektroden und Ansatzrohr von Kiihlwasser wmegeben. 
fn Gevgensatz zu Asundi ergab sich das Resultat. dai keimerler Emflug 
auf das S,-Spektrum zu bemerken war. Insbesondere waren die im Pri- 
dissoziationsgebiet fehlenden So-Banden durch Edelgaszusatz nicht wieder 
hervorzurufen. Der Druck des Heliumgases wurde von emigen Zehntel 
man He bis aut 27 mm He gesteigert. Dabei entwickelten sich in der durch 
die Priidissoziation bedingten ,.Liicke’’ des Emissionsspektrums die CS- 
Banden. die schheBlich bei 27 mm Druck die ganze Liicke stetig austillten 
und den Anscheim erweckten, als ob die S,-Banden allem das Spektrum 
beherrschten. 

Kinige Autnahmen mit wachsendem He-Druck sind in Fig. 4 wieder- 
vegeben., 

Genau das gleiche negative Resultat ergaben Versuche. ber denen 
Argon als Zusatzgas verwendet wurde. Auch hier wurde der He-Druck 
von emigen Zehntel mm He bis auf 27 mm He-Druck gesteigert. Dabei 
war das Entladungsrohr ber emigen Versuchen mit Kiihlwasser umgeben. 
bei anderen Versuchen wurde ohne Wasserkiihlung gearbeitet. um geringen 
bzw. hohen Partialdruck des Schwefels im Rohre Zu erreichen. In kemmem 
Kalle konnte ein Wiederauftreten der im Priidissoziationsgebiet fehlenden 
S,-Banden beobachtet werden. Jedoch traten ber hohen Argondrucken 
wieder die CS-Banden deutlich in der Pradissoziationsliicke in Erschemune. 

1) kK. Asundi, Nature 127. 93. 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 97 
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Da emige CS-Banden mit S,-Banden der Lage nach ziemlich genau 
zusamnnentallen, schemt es dem Verfasser nicht ausgeschlossen, daB Asundi 
die auch ber ihm aufgetretenen CS-Banden fiir $,-Banden gehalten hat. 
Aut den Aufnahmen des Verfassers ist jedenfalls keine einzige Sy-Bande 
im Priadissoziationsgebiet mit Sicherheit nachzuweisen. Falls diese Banden 


iiberhaupt auftreten, ist ihre Intensitiéit jedenfalls auBerordentlich gering. 


5,-Banden Pradissoziations-,Liicke™ 
| !} 
, 2) Prenaiad ¢ 
} Tn me 
Oe 
2. i) 
11) Ce Tr 
3 





S2-Banden CS-Banden 
Fig. 4. 1. S.-Emissionsspektrum (reiner Schwefel). 2. S.-Emissionsspektrum 
bei Zusatz von 5mm He. 3. So-Emissionsspektrum bei Zusatz von 27 mm He. 
In der Priidissoziations-,Liicke* entwickeln sich die CS-Banden. 


Verfasser hat schheBlich noch das Verhalten anderer Gase auf die 
S,-Banden studiert. Zuniichst wurde Wasserstoff in der Form von H,S 
in die Entladunesbahn eingeleitet. Man kann bei hOherem Druck schlieBlich 
das Wasserstoffkontinuum in diesem Gebiet so stark erhalten, daB es an 
Intensitiit den Emissionslinien vergleichbar wird, ohne daB em EimfluB 
auf das S,-Spektruin festzustellen war. 

Ebenso blieben Versuche emer Mischung von H,S und He erfolglos. 
\bsehlieBend laBt sich also sagen, dab die Beobachtung von Asundi in 
keiner Weise bestiitigt werden konnte: Untersuchungen der [Emission 
von S, im Entladungsrohr zeigen kemerle: DruckeinfluB aut die Pri- 
dissoziation. Prinzipiell kénnte vielleicht ber Anregung im Lichtbogen. 
oder noch besser im Kingschen Ofen ein positiver Effekt beobachtet werden, 
der jedoch wieder durch die dann besonders stark hervortretenden CS 
Banden iiberdeckt werden wird. 

Deutung der Druckbeeinflussung der Prddissoziation im So-Spektrum. 

Ub rsicht, Ve rgle ich mit dem Te,-Spektrum. Auf Grund der experl- 
mentellen Resultate wollen wir nun eime Deutung der Priidissoziation 
des S,-Molekiils versuchen. Die Deutung wird dann zugleich fiir das 
Te,-Molekiil gelten, das in seinem Aufbau eme grobe Ahnlichkeit mit dem 
S.-Molekiil besitzt. Wir fanden im Absorptionsgebiet des Schwetelnolekiils 


zwel Priidissoziationsstellen: Die zweite, mehr nT L Itraviolett celeven, 
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iuBert sich auch bei klemsten Drucken durch das Auftreten wenigstens 
einer vollkommen kontinulerlichen Bande, wihrend das erste Gebiet dann 
vollig scharf bleibt baw. bei etwas héheren S,-Drucken gerade noch durch 
eine leichte Verwaschenheit der Bande 10 < 0 angedeutet ist. 

Ganz das analoge Verhalten haben wir im Falle des Te,-Molekils: 
Auch hier findet man im Ultraviolett ein Pradissoziationsgebiet!) das vom 
Drucke ziemlich unabhangie zu sein scheint. Bet Zusatz von Stickstoft 
hdheren Druckes findet man*) jedoch ein zweites Gebiet unscharfer Banden, 
das bei lingeren Wellen gelegen ist. 

Kine anschauliche Vorstellung von dem Verhalten eines Molekiils gewinnt 
man nun leicht aus der Betrachtung der Potentialkurven, die die potentielle 
Knergie des Molekiils als Funktion des Abstandes der Kerne beschreiben. 
In der Nihe der Priidissoziationsstelle sind dann Ubergiinge méglich von 
einer Kurve, die emem stabilen Elektronenterm zugehoért, nach eimer .,Ab- 
stoBuneskurve’, die emen instabilen Elektronenterm darstellt. Nehmen 
wir nun nach Christy und Naude an, daB beide Priidissoziationsgebiete 
im $,-Spektrum durch doppelte Uberscheidung mit nur einer AbstoBungs- 
kurve entstehen, so ist nicht nur die sehr verschiedene Starke der Ver- 
waschenheit (das erste, schwache Gebiet soll der  Dissoziationsstelle 
energetisch am niichsten liegen!), sondern auch der verschiedene Druck- 
einfluB nicht zu erkliiren. 

..Natiirliche Prddissoziation™ im zweiten Prddissoziationsgehet von S, 
hei A = 2615 A. Viel natiirlicher ist es, den Schnitt mit zwei verschiedenen 
AbstoBungskurven anzunehmen. In der zweiten Pridissoziationstelle ist 
die Linienbreite auch bei den kleimsten Drucken so viel gréBer als die 
Doppler-Verbreiterung, daB jeglche Femstruktur verloren geht. Die zweite 
Priidissoziationsstelle deutet daher durch ihre Starke und ihr Auftreten 
auch bei kleinstem Druck auf eine groBe Ubergangswahrscheinlichkeit fiir 
den entsprechenden strahlungslosen Ubergang. Die Kronigschen Auswahl- 
regeln sind also in diesem Falle erfiillt, wir haben eine ,,natiirliche’ Prii- 
dissoziation vor uns. Tatsichlich ergibt sich aus eimer Betrachtung der 
Terme, die fir die St6rung in Frage kommen, dab ein und auch nur em 
Term vorhanden ist, zu dem ein strahlungsloser Ubergang unter Wahrune 
der Kronigschen Auswahlregeln erfolgen kann. 

Bei héherem Druck dehnt sich das Gebiet der diffusen Banden nach 
kurzen Wellen hin aus. Kine Erklarung dafiir finden wir in dem besonderen 
Verhalten des Schwefelmolekiils S,. Schwefel zeigt eine sehr starke Neigung 


zur Bildung von Polymeren, so dab bei geringerer Temperatur dampt- 


1) k. Hirschlaff, ZS. f. Phys. 75. 315, 1932. — #7) V. Kondratjew u. 
L. Polak, Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 764, 1933. 
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fonmiger Schwefel zum groben Teile aus komplexen Molekulen, z. b. Se 


und Sg. besteht. Wir missen daher annehmen. daB der Molekiilverband 


g 
der Sy-Molekiile ber geniigender Anniherung eimes weiteren Schwefel- 
atoms oder -molekiils sich in derartiger Weise lockert. dab die Anlagerune 
und Bindung zu komplexen Molekiilen erfolgen kann. 

Die WKrafte im Innern des S,-Molekids und damit der Verlauf det 
Potentialkurven werden also durch die Annaherung von Schwefel wesentlich 
heemfluBt. Insbesondere kann die Verzerrung der Potentialkurven dure): 
Nachbi ratome dari hestehen., dah die U berschneidung zweler Potential- 
kurven unter klemerem Winkel erfolet oder auch dari. daB die Potential- 
kurven ber der Annaherung emes stOrenden Nachbaratoms sich gegvenseitic 
verschieben, so dab der Schmittpunkt im emem groberen Energiebereich 
hin und her wandert. Die Verzerrung der Potentialkurven fiihrt so zwanglos 
aul die heobachtete \usdehnunge des Pradissoziationsbereiches mut 
wachsendem Druck. hervorgeruten durch die molekularen Felder des Druck- 
gases (in unserem Falle auch Schwetel). 

dnduzierte Prddissoziation’ im ersten Pradissoziationsgebiet von De 
ET / 2799 A. Die erste Priidissoziationsstelle unterscheidet sich dadurch 
wesentlich von der zweiten, da sie ber klemen Drucken voéllig verschwindet. 
Ber Sy wie ber Te, sind die Banden im diesem Gebiet ber germgem Druck 
vOllia scharf. d.h. die durch die Priidissoziation bedingte Breite ist klem 
cegeniiber der Doppler-Breite. Dies ist aber gerade das typische Verhalten 
der mnduzierten Pridissoziation. Da auch hel hohem Druck die Verwaschen- 
heit der Banden nur eine veringe ist. (Pradissoziationsbreite etwa ver- 
sleichbar dem Limienabstand), so miissen wir auf eme Durchbrechung dei 
Kronigschen Auswahlregeln schheBben. wie sie ebenfalls fiir die mnduzierte 
Priidissoziation charakteristisch ist. Wie weiter unten niher begriindet 
werden soll, handelt es sich mer wahrschemlich wn eme Interkombination 
von Triplett- und Singuletterm. 

Von ganz anderer Seite gelangen Kondratjew und Olsson!) ebenfalls 
zu dem Schlub, dab mduzierte Priidissoziation im Absorptionsspektrum 
des Schwefels vorhegt. Setzt man namlich dem Schwefel nm Absorptions- 
rohr noch N, von 700 mim Druck zu, so verbreitert sich die Femstruktur 
emiger Banden, die vorher voéllig scharf waren. Diese Banden liegen von der 
Grenze der ersten Priidissoziationsstelle begmnend nach Jangen Wellen 


, 


Banden ausgehend von v’ 9. 8. 7 usw. bis ¢ 1)h Da NKondratjew 
und Olsson im ersten Priidissoziationsgebiet kemen weiteren Emftlub 
des Druckgases feststellen kénnen, so schheBen sie auf emen neuen, bisher 
unbekannten Ubergang, den sie als imduzierte Priidissoziation deuten. 


'y V. Kondratjew u. bk. Olsson. ZS. f. Phys. 99. 671. 1936. 
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Wir mochten statt dessen diese Banden als eme Lrweiterung des ersten 
Priadissoziationsgebietes auifassen, Kine solche lerweiterung des Prii- 
dissoziationsgebietes nach langen Wellen kann dann auftreten, wenn zwet 
Potentialkurven iiber eme groBere Strecke sehr nahe nebenemander her- 
laufen (vgl. die Verhaltmisse beim SO,) oder sich unter einem sehr spitzen 
Winkel schneiden. Bet hOherem Druck des Zusatzgases werden dann die 
Potentialkurven so verzerrt, daB strahluneslose Ubergiinge von einer 
Potentialkurve auf die andere moéglich sind und die Banden entsprechend 
der verkiirzten) Lebensdauer des obersten Zustandes unscharf werden. 
Ber noch weitergehender Verzerrung der Potentialkurven kann auch der 
Fall eintreten, daB die strahluneslosen Ubergiinge fiir einige Schwingungs- 
niveaus wieder seltener werden, wodurch die von Kondratjew und Olsson 
nicht vedeutete Tatsache, daB bei héherem Fremdgasdruck die Banden 
oberhalb rv’ 10 schmaler, doh. wieder scharfer werden, ihre Erklarung 
findet. Die induzierte Priadissoziation in diesem Gebiet fiihrt dureh den 
strahlungslosen Ubergang nicht zum Zerfall, sondern auf einen anderen 
stabilen Term. Die Energie wandert dann bei ZusammenstOBen zwischen 
den beiden stabilen Termen hin und her und wird — je nach der Verzerrung 
der beiden Potentialkurven — bald von dem emen, bald von dem anderen 
Term bevorzugt aufgenommen und auscestrahilt. 

Fir die Auffassung, daB das erste Priadissoziationsgebiet emem 
induzierten inneren Ubergang entspricht, sind die Versuche von Genard!) 
tiber die magnetische Beemflussung der S,-Absorption von besonderer 
Wichtigkeit. Im starken Magnetfeld bleiben namlich eine Reihe von Ab- 
sorptionsbanden in ihrer Intensitét unverindert, wihrend eine ganze Reihe 
anderer Banden (vornelonlich an der lanewelligen Seite des ersten Pri- 
dissozlationsgebietes) stark an Intensitat zunimmmt. Genard = schhebt 
in Ubereinstimmung mit den obigen Uberlegungen auf einen inneren Uber- 
vane zwischen zwel stabilen Termen, der im Magnetfeld die relative Inten- 
sitiitszunahme der Banden verursacht. Das Anlegen eimes Magnetfeldes 
bewirkt also eme Verzerrung bzw. Verbreiterung der Potentialkurven 
eanz ihnlich der Wirkune von Fremdgaszusatz. 

Dissoziationsarbeit des Sy-Molekiils. Fin innerer induzierter U bergang 
un ersten Pradissoziationsgebiet ist auch aus energetischen Gruanden walhr- 
scheinlich. Wiirde naimlich die induzierte Priadissoziation zur eigentlichen 
Dissoziation, doh. zum Zertall fihren, so wiirde der Wert der Dissoziations- 
arbeit auBberordentlich klem. Olsson berechnet*) 3.6 (bzw. 3.3) Volt. Eim 
soleher Wert ist nut der verhaltnismibig genauen chemischen Bestimmung 


1) lL. Genard, Physica 3, 125. 1936. *) bk. Olsson. ZS. f. Phys. 100, 


O56. LOS. 
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von 4.5 Volt volhge unverembar. Handelt es sich aber um eimen inneren 
induzierten Ubergang, so darf die erste Pridissoziationsstelle fiir die Be- 
stimmung der Dissoziationsenergie des S,-Molekiils nicht herangezogen 
werden!), Die Dissoziationsenergie des Grundzustandes von S, muB also 
aus dem Kimsatz der zweiten Pridissoziationsstelle berechnet werden. 
Daber soll noch emmal hervorgehoben werden, daB diese Einsatzstelle 
der Pridissoziation sich nicht mit dem Drucke andert. Als oberen (rrelz- 
wert fiir die Dissoziationsarbeit erhalt man dann 38229 em! 1.73 Volt. 
Was mit dem chemischen Wert von 4.5 Volt auch noch vertraglich erscheint. 
‘Die bisherige Bestimmung aus der ersten Pridissoziationsstelle ergal 


demgegeniiber 4.41 Volt. 


Ilassifikation der stérenden Terme. 

Storung im cweiten Prddissoziationsy biet des Yo durch einen 37] ,,-LTern : 
dessen Potentialkurve Abstofiung der Kerne erqibt. Die im Vorhergehenden 
behandelten Banden des Schwefelmolekiils entsprechen emem Elektronen- 
sprung, der vom Grundzustand 32°) zu? als angeregtem Zustande fiihrt?). 
Aus energetischen Griinden imu die Priidissoziation zum Zerfall in zwei 
normale Molekiile fiihren und daher ist es auf Grand der Uberlegungen 
von Wigner und Witmer?) moéglich, zu entscheiden. welcher der aus zwei 
normalen Atomen im ?P-Zustande resultierenden Molekiilterme?) mit dem 
Oberen 32° -Term unter Wahrung der) Kronigschen Auswahlregeln 
strahlungslos kombinieren kann. Wie schon von Christy und Naude 
vezelet, kommt lierfiir nur ein einziger Term in Frage. der 3#//,-Term. Wir 
Initssen also den 377, -Term als reinen AbstoBungsterm hbetrachten, dessen 
Lberlagerung mit dem ®2-Term die .natiirhche Priidissoziation™ bei 
i. 2615 A (fir S.) hervorrutt. 

Storung vn ersten Priadissoziationsge hiet durch eimen ‘Zz -JTerm., desse 
Potentialkurve ein Minimum aufweist. Nach der Auffassung von Kondrat- 
jew und Lauris besteht in dem hinsichthch der Elektronenstruktur 
dem S, ahnlichen Te, neben der natiirhchen Pradissoziation der Mole- 
kiile aus dem angeregten 32)-Zustand in den 3//,-Zustand (,,erlaubter 
lL bergane’™’) eine induzierte Priidissoziation in einen dritten Term ®), der 

Lt) In der Literatur ftindet man zur Zeit die )issoziationsarbeit des Schwe- 
fels aus der ersten, die lissoziationsarbeit des Tellurs aus der cweite i Pra- 


dissoziationsstelle berechnet. *) Ek. Olsson, lc. 3) bk. Wigner und 
Ik. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. ') Die aus 2 °P-Zustanden resultie 
renden Terme sind: +4, "IT, ‘Jl, *27 °2, '2,. *§ Ay My Wg, AZ RZ, (Grund- 
term), “Ae "Slu “ta+ “dea “dea 5) Die Forderung nach einem Term, zu dem 


ein Ubergang durch Zusammenstébe ermégheht wird, ergibt sich auch aus 
Beobachtungen der Fluoreszenz am Te,-Dampf. die durch Gaszusatz stark 
ausgeloscht wird (auch durch Edelgas!). O. Heil. ZS. f. Phys. 74. 18, 1982. 
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als #//,, angegeben wird. Die Identifizierung dieses Terms erscheint jedoch 
sehr zweifelhaft, da dann die Svmmetrieeigenschaften der EKigenfunktionen 
beim Ubergang geindert wiirden (Ubergang u —- q!). Von den in Betracht 
kommenden Termen, die aus normalen Atomen im *2-Zustande gebildet 
werden, erscheint der frachche Term alt wahrschemlichsten eln 1S’ -Term 
zu sein!), so daB in diesem Falle die fir die Multiphzitait gialtige Auswahl- 
regel durchbrochen wird. (Multiplettaufspaltung bei Te, schon groB!) 
Ganz die gleichen Uberlecungen gelten auch im Falle des Schwefels. Ein 
weiterer Hinweis fiir die Richtigkeit der Identifizierung des st6renden Terms 
ergibt sich aus der Beobachtung der letzten Rotationslinien, die an der 
Grenze dieses Priidissoziationsgebietes In Emission noch beobachtet werden 
kOnnen. Nach emer kurzen Mitteilung von Rosen, Desirant und 
Duchesne?) brechen die S,-Emissionsbanden der Schwingungsniveaus 
mut S ber k x 37. die Banden mit 7’ 7 ber k + 60 scharf ab. Eine 
LU berlegune der Energieverhiltnisse laBt erkennen?), dab 

1. die stOérende Potentialkurve keme reme AbstoBungskurve ist. 
sondern em Minimum besitzen muh: 

2. daB die Kronigsche Auswahlregel 1 QO Iner noch giiltig ist. 

Da die Auswahlregel fir die Erhaltung des Drehimpulses in unserem 
Falle noch giltig ist*), die Pridissoziation aber nur schwach ist. muB also 
die Auswahlregel fir die Multiphlizitat durchbrochen sein. Dies bestitigt 
iv 


die Identifizierung des st6renden Terms als 


i 


Tatsiechlich sind nun Uberginge von einem 13-Term ausgehend in 


Kanission bekannt: es sind dies die sogenannten A-Banden des Schwefels°®), 
Tatsiichlich werden im oberen Zustand der A-Banden starke St6érungen 
cefunden. Ob sich auch in diesen Banden em Drucketfekt etwaiger Pra- 
dissoziationserschemungen zeigt, ist zur Zeit noch unbekannt. 

Nehmen wir den inneren Ubergang 7X) <—-1X~ als wahrscheinlich an, 
<0 erhalten wir folgendes Bild von der Lage der Potentialkurven des 
So-Molekiils: 

Die Kurve des 1X -Terms iiberschneidet diejenige des oberen Zu- 


standes in der Nahe von rv’ 10. wahrend die AbstoBungskurve 3//, die 
1) Eine andere. unwahrscheinlichere Méghchkeit wiirde der >Y,,-Term sein. 
*) B. Rosen. M. Desirant u. J. Duchesne. Phys. Rev. 48. 916. 1935. 
3) Man erkennt dies anschlieBend an Uberlegungen von Herzberg daraus. 
dai das Abbrechen bei / 37 bzw. / 60 durch den Schnitt mit derjenigen 
AbstoBbkurve erfolgt. die zu einem Zerfall mit entsprechender Rotation der 
Zertfallsprodukte fiihrt. G. Herzberg, Ann. d. Phys. 15. 677, 1932. bes. S. 69%. 
') Solange der Druck nicht zu hoch ist, bleibt nach dem experimentellen 
Befunde die Auswahlregel fiir den Drehimpuls noch giiltig, bei hohem Fremdgas- 
druck wird sie jedoch ebenfalls durchbrochen. 5) E. Olsson, ZS. f. Phys. 
99. 114. 1933. 
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Kurve des oberen Terms etwa in der H6he von vr’ 16 schneidet, wo die 
natirliche Priédissoziation scharf eimsetzt. Die Dissoziationsarbeit des 
Grundterms ist mit 4,7 Volt angenommen; 1,1 Volt dariiber legt die Disso- 


ziationsgrenze des oberen Terms (4J)—8P im § [-Spektrum)?). Die- 
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Fig. 5. Lage der Potentialkurven fiir das S.-Molekiil. 


(377, und 1X, sind nicht quantitativ genau gezeichnet.) 


ergibt fiir den oberen Term 5.8 Volt, wahrend die Extrapolation der Scliwin- 
cungsquanten nach Christy und Naude fiir diesen Zustand 6,0 Volt 
ergibt. Ber der bekannten Unsicherheit der Extrapolation erschemt der 
Wert von 5.8 Volt befriedigend. 

Die gegebene Termdarstellung zeigt eine weitgehende Analogie zum 
O,-Spektrum, wie dies ja auch erwartet werden kann. Im O,-Spektrum 
ist der 1X’) -Term als stabiler Term bekannt, der auch mit dem Grundterm 
interkombiniert (atmosphiirische O,-Panden). Ob die A-Panden des 
Schwefels tatsachlich eme den atmosphirischen Sauerstotthbanden  ent- 
sprechende Interkombination darstellen. int allerdings zur Zeit noch nicht 
cesichert. 

ZUSAMMENFASSUNG. 

Der EinfluB des Druckes auf Praédissoziationsspektren wird systematiscl 
untersucht. Er laBt sich einteilen in scheinbare Druckeffekte, die von der 
Schichtdicke bzw. von dem Anregungsmechanismus der Lichtquelle ab- 
hiingen, und in wahre Druckeffekte, die die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
strahlungsloser Ubergiinge veriindern und damit eine Anderung einer 


molekularen Konstanten bewirken. 


1) J. EB. Ruedy, Phys. Rev. 44. 757, 1933. 
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Diese Druckeffekte ergeben sich aus emer Verzerrune der Potential- 
kurven durch die Felder der Nachbaratome ober bet der ..induzierten 
Pridissoziation” aus emer Durehbrechung der Auswahlregeln. 

Das S,-Absorptionsspektrum wird bei extrem kleinen $,-Dracken 
neu photographiert, die Druckabhingigkeit betrachtet und mit den Re- 
sultaten ber gréoBerem S,-Dampfdruck verglichen. 

Das Sy-Mimuissionsspektrum wird tn Entladungsrohr bei Zusatz ver- 
~clnedener Gase untersucht. Ln Gegensatz zu Beobachtungen von Asundi 
wird bei Zusatz von Argon kein EinfluB auf die $,-Banden festgestellt. 
Auch Helium und Wasserstoff beemflussen das Pridissoziationsgebiet nicht 

Das S,-Absorptionsspektrum zelut zwel Priadissoziationsgebiete, von 
denen das eme. AZ 2799 bis 2615 A emer induzierten Priidissoziation 
entspricht, wihrend das andere, 2/4 == 2615 bis 2485 A eine Druckabhingig- 
keit durch Verzerrung der Potentialkurven erkennen abt. 

Daraus ergibt sich eme Wecehselwirkung zwischen drei verschiedenen 
Termen. Vie beiden AbstoBungsterme werden als 3//, und 12’ gedeutet. 
fn gleichen Sinne wird die Deutung des Te,-Spektrums korrigiert. 

Der 1X" -Term ist kein reiner AbstoBungsterm, sondern besitzt ein 
\iinnmnum. Die erste Pradissoziationsstelle resultiert aus eimem induzierten 
inneren Ubergang, der aber nicht zum Zerfall fihrt. Der Wert der Disso- 
alationsenergie fiir den Grundzustand von Sy darf daher nicht aus der ersten 
Pradissoziationsstelle berechnet werden. Aus der zweiten Priadissoziations- 
stelle erelbt sich als obere Grenze Yh 1.7 Volt vegeniiber dem bisher 


angenommmenen Wert von 4.4 Volt. 


Is ist nur eime angenelame Pflicht. Herrn Prof. Dr. Freiherrn Rausch 
von Traubenberg fir die groBziigige Uberlassung der Institutsmittel 
und fiir sein lebhaftes Interesse an den begonnenden Arbeiten meinen 
Wirmsten Dank auszusprechen. Herrn Prof. Dr. Unséld danke ich herzlich 
fiir viele besonders anregende und richtungweisende Diskussionen. 

Die Durehtithrung der Arbeit wurde ermédglicht durch die Bewilligung 
eines groBben Steinheilschen Quarzspektrographen von der Deutschen 
Forschungsgemeimschatt, der ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
aussprechen modchte. Ebenso danke ich der Gesellschaft fiir Lindes Eis- 


maschinen, die das benutzte Edelgas kostenlos zur Verfiigung stellte. 


Koel, mm Juni 1936. 
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Uber die Digestion peptisierten Bromsilbers. 
Von A. Randolph in Halle (Saale). 


Mit 7 Abbildungen. Eingegangen am 1. September 1936. 


Durch sukzessives Zutiigen von Silberbromid zur Gelatinelésung unter gleich- 
zeitiger inwirkung von Peptisationsmitteln und Reifsubstanzen werden Pepti- 


sationsemulsionen verschiedenster Korngréfbe hergestellt. Empfindlichkeits- 


untersuchungen lassen die L berlegenheit derartiger IK mulsionen gegeniiber den 


nach gebriiuchlichen Methoden hergestellten gleicher KorngréBenklasse erkennen 
und zeigen. dal die le mpfindhchkeit auber von der KristallgréBe vor physiko- 
chemuschen Zustand des Silberbromidkornes abhanet. 


l. Aufgabest lluna. Is hat sich cezelct. dah entgegen den haufig nn 
Schrifttum auftretenden Behauptungen, nach denen nachtraglich in Gelatine 
peptisiertem Ag Br keme technische Bedeutung zugeschrieben wird, derartig 
erzeugte photographische Emulsionen den nach gewOhnlicher Methode her- 
vestellten mcht nur an Qualhtat gleichkommmen, sondern sie in vieler Be- 
viehung sogar noch wbertrefien. Der Grund dafiir, dab sie micht frihe 
schon alleemeime Bedeutung erlaneten. ist In erster Line in der ~chlechten 
nachtrighchen Verteilung des AgBr 1m Bindemittel. die sich nur schwer 
einwandtrei gestalten heb. zu erblicken. Danut eriibrigten sich auch fiir die 
Technik genauere Untersuchungen iiber die photographischen Eigenschaften 
soleher Schichten. 

Von spezieller Bedeutung war eine neue Erkenntnis von Claus?!), der 
feststellte, daB bindemuttelfrei gebildetes. sedimentiertes. ausgewaschene- 
und darauf in Gelatine dispergiertes AcBr hohere Lichtempfindhchkeit 
besitzt als der nach gebrauchlichen Methoden emulsifizierte photoaktive 
Stoff gleicher Korngrébenklasse. Aufgabe der vorhegenden Untersuchungen 
war nun die Giiltigkeit dieser Feststellungen fiir Peptisationsemulsionen der 
verschiedensten Korngrébenklassen quantitativ zu untersuchen und fest- 
zustellen, wie sich solche Emulsionen mittlerer und gréBberer WKorngrébe 
optischen Sensibilisatoren cegeniiber verhalten. 

2 Beeinflussuny le r KLorngrépe. Die Zu diesen Versuchen bendotigten 
Peptisationsemulsionen wurden nach dem Verfahren von Claus*) erzeugt. 
Dieses Verfahren, nach welchem Peptisationsemulsionen der verschiedensten 
KorngrOéBenklassen miihelos hergestellt werden kénnen, besteht 1m wesent- 


hehen darin. dah nicht sotort die fanZze sedimentierte Ago Br-Menge Ih der 


') B. Claus, ZS. f. techn. Phys. 16, 109. 1935. >) Bb. Claus. Belg. 
Pat. Nr. 414540. 
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Gelatinelésung dispergiert und gereift wird, sondern zunachst unter gleich- 
zeitiger Zugabe von Reifsubstanzen, z.B. Ammoniak, ein geringer Teil 
davon und dann fortschreitend mehr und mehr. 

Zur Demonstration, in welcher Weise solch ein sukzessives Zufiigen des 
Silberbromids das Kornwachstum beeinfluBt, sollen kurz eimige diesbeziig- 


liche Versuchsergebnisse beschrieben werden. 


Fig. 1 zeigt die Abhangigkeit der KorngréBe von der Anzahl! der Zu- 


<itze bei 8. 6 und 9% KBr-Lésungen als Peptisations- und Reifmittel. 


0 


Die Temperatur betrug 50°C und die 





Zwischenzeit zwischen den Zusiatzen 2’. 
Wie man sieht. wiachst das Korn zu- 
nachst sehr schnell, dann langsamer. 
um allmahlich eime obere Grenze zu 
erreichen, die umso hodher hegt. je 
konzentrierter die K Br-Lésung ist. 


Beir Benutzunge von Ammoniak 





legen die Verhaltnisse durchaus ahnlich. 


Da die Umkristallisation allmahlich vor n4 





: ‘ ; ; a is é ¥ 6 8 10 72 

sich geht. muf auch die Wahl der Zeiten Telle 

zwischen den einzelnen Zutaten mab- Fig.1. Korngrifenabhiangigk eit vor 
: — :' , der Zahl der Teilmengen bei ver- 

veblichen EinfluB auf den Endzustand schiadenster If teMaamieteation 


haben. In Fig.2 sind auf der Abszisse 

die Zwischenzeiten in Minuten und auf der Ordinate die mittleren Korn- 
croBen in w aufgetragen. Parameter ist die N H,-hKonzentration. Die 
Temperatur betrug 50°C. die Anzahl der Unterteile 10. 

Man sieht. daB die einzelnen Kurven zunachst langsam. dann schneller 
ansteigen und bald ein Maximum erreichen. um dann wieder abzufallen. 
Das Maximum verschiebt sich mit zanehmender N H,-Menge nach gréBeren 
Zwischenzeiten. Die Mikroaufnahmen beleuchten die Verhaltnisse bei 
konstanter NH.-Konzentration bei a) 1, b) 2”, und c) 4’ Zwischenzeit. 

Wie bei nach gebrauchlichen Methoden erzeugten Emulsionen hat auch 
ber Peptisationsemulsionen der Jodsilbergehalt emen starken EinfluB auf 
die KorngroéBe. In Fig.3 ist dieser Eimflub dargestellt. Die Jodsilber- 
mengen sind auf der Abszisse und die KorngréBen auf der Ordinate auf- 
vetragen. Die Emulsionen wurden bei 50°C, 2 Minuten Zusatzzwischenzeit, 
zehn Unterteilungen und 3° iger N H,-Konzentration peptisiert und gereift. 
Die beigefiigten Mikroaufnahmen veranschaulichen die Korngrdfe bei 


a) 0.0%. b) 8°, und c) 6°, AgJ-Gehalt. 
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KorngréBenabhingigkeit von der AWwischenzeit. 
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4. Ergebnisse der Untersuchungen. Zur Beantwortung der Frage nach 
der Empfindlichkeit derartiger Peptisationsemulsionen der verschiedensten 
KorngréBe sind zunichst emige Schwarzungskurven und Mikroaufnahmen 
mit dem entsprechenden Korn in Fig. 4 zusammengestellt. Sie zeigen, daB 
bei derselben Zusammensetzung mit der VergréBerung des Kornes auch 
eine Empfindlichkeitssteigerung eintritt. Zu einem Vergleich sind Agfa- 
[sochrom-Filme von 18/108, 16/10° und 10/10® Din herangezogen. Die 
Graukeile wurden zum Zwecke der Feststellung der EKigenempfindlichkeit 
hinter einem Blaufilter, dessen Durchlassigkeit von 4400 bis 4900 A reichte. 
und weiter unten zur Feststellung der Farbempfindlichkeit hinter einem 


Gelbfilter, dessen Durchlassigkeit 








15} = | von 5100 bis 6100 A reichte, auf- 
gelb / | / genommen und ihre Gradations- 

10) rf | kurven photometrisch bestimmt. 
| war A | In der Figur sind auf der Abszisse 
” "bay | die Graukeilstufen, auf der Ordi- 











J O%AgT | nate die dazu gehorige Schwiarzung 
| Stuer * ff , aufgetragen. Man sieht deutlich, 
Q5| " an I TE Ee 
S dafi die Empfindlichkeit mit der 
S Of y a . —" 
S 4 S/oAGgT KorngréBe zunimmt. Es fallt aber 
NN 25 7 7 ; 
BS ” an, 1 . “ noch ganz besonders auf, daB die 
SS 
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in Fig. 4 dargestellten Peptisations- 











45 | 
| emulsionen bei durehschnittlich 
10) sleicher KorngréBe den — ent- 
| sprechenden Handelsemulsionen 
0,5) | iiberlegen sind. 

6% Agl Aus dem Vergleich der Kur- 
0-35. 20.45 70 5 0 ven folet also, dah die von 


tute ’ , nn . 
Stulen Claus festgestellte Tatsache, dab 


Fig. 5. Gradationskurven von Peptisations- 


) , 1s , ~~ ey] » ’ - 
emulsionen mit verschiedenem Ag J-Gehalt. Pe pth ationsemulsionen ‘ mptind 


licher sind als nach gebrauchlichen 

Herstellungsmethoden hergestellte gleicher KorngréBenklasse, nicht nur 
fiir feinkérnige, sondern auch ganz allgemein zutrifft. Aus der Tat- 
sache, daB auch bei Peptisationsemulsionen die Empfindlichkeit nut der 
KorngréBe stark zunimmt, folet natiirlich nicht, daB ihre Empfindlichkeit 
lediglich vom Korndurchmesser abhiingig ist. Sicher ist daneben der physiko- 
chemische Zustand der Bromsilberkristalle noch von grober Bedeutune. 
Das beste Beispiel dafiir liefert uns ein Vergleich von Emulsionen mit 


verschiedenem Ag J-Gehalt, wie es in Fig. 5 deutlich zam Ausdruck komt. 
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Die Gradationskurven gehéren zu Kimulsionen mit a) 0.0%, b) 3% und 
¢) 6% AgJ-Gehalt. Obwohl, wie aus Fig. 3 hervorgeht, die jodfreie Emulsion 
das gréBte Korn aufweist, ist gerade sie die unemptindlichste. Durch Zusatz 
von etwas Av J steigt die Empfindlichkeit sofort an, nimint bei weiterem 
Zusatz noch mehr zu und erreicht schheBlich ein Maximum, obwohl die 
KorngréBe immer kleiner wird. 

Die Sensibilisation der Peptisationsemulsionen ist mit sauren wie mit 
basischen Farbstoffen, auch bei solchen Kmulsionen gréBerer KorngrdBbe, 
sofern sie gleichen Jodsilbergehalt besitzen, gleich gut durehfiihrbar. Zu 


dem diesbeziiglichen Versuch wurde als Vertreter der einen Klasse ein 
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a) unsensibilisiert, b) mit Erythrosin, von der Ag J-Menge. 


ce) mit Pinacyanol sensibilisiert. a) Eigenempfindlichkeit, 
b) Farbempfindlichkeit. 


orthochromatischer Sensibilisator, Erythrosin, und als Vertreter der anderen 
ein panchromatischer, Pinacyanol, gewahlt. Dabei wurde der photoaktive 
Stoff vor Zusatz des Bindemittels angefairbt. In beiden Fallen wurde die 
EFigenempfindlichkeit nicht gedriickt. 

Fig. 6 zeigt die spektrale Verteilung emer Tageslichtlampe a) auf emer 
unsensibilisierten, b) auf einer mit Erythrosin und ¢) auf emer mit Pinacyano! 
sensibilisierten Platte. Die den beiden Farbstoffen eigentiimlichen Sensibili- 
sationsmaxima heben sich deutlich ab. 

Der Unterschied zwischen der Blau-, Gelb- und Rotempfindlichkeit ist 
natiirlich in grobem Mabe abhingig von der zugefiigten Farbstoffmenge. 
auBerdem aber auch von dem physikochemischen Zustand der Kristalle und 
ist nur bei gleichartig zusammengesetzten Peptisationsemulsionen konstant. 

Diese Tatsache geht deutlich aus der Fig. 7 hervor, wo die Abhiaingigkeit 
der Blau- und Gelbempfindlichkeit vom Jodsilbergehalt der Bromsilber- 


kristalle gezeigt wird, in der auf der Abszisse der Jodsilbergehalt, auf der 
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Uber den Einflu8 der chemischen Bindung auf die Form 
der La-Linie von Kupfer und Nickel. 
Von Eugen Saur in Gottingen. 

Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 30. August 1936.) 
Beschreibung eines Hochvakuum-Kristallspektrographen zur Untersuchung des 
Einflusses der chemischen Bindung auf die Form der La-Linie von Cu, Ni sowie 
deren Legierungen und Verbindungen. ~ Aufnahme der Schwirzungs-Zeit- 
Kurve fiir die CuLaf-Strahlung (A = 13,2 A). — Messung der Halbwertsbreiten 
der La-Linien. — Die Lage und die Intensititsverhiltnisse der Linienkompo- 

nenten. 

Einleitung. Eine Reihe von Arbeiten!) der letzten Jahre beschaftigt 
sich mit dem EinfluB der chemischen Bindung und der Gitterbindung 
auf die Form ultraweicher Roéntgenlinien. Dabei werden immer Linien 
untersucht mit einem auBberen, gerade noch besetzten Atomniveau als Aus- 
gangsniveau und einem inneren, nicht beeinfluBten Niveau als Endniveau. 
Es ist also méglich, aus Anderungen der Form und der Struktur der unter- 
suchten Linien auf Anderungen der Energieniveaus der Bindungs- und 
Leitungselektronen beim Einbau des Atoms in verschiedene Kristallgitter 
zu schlieBen. 

Thoraeus fand in einer friiheren Untersuchung?) iiber die L-Serie 
leichter Elemente einen erheblichen Unterschied in der Breite und Struktur 
der Cu L «-Linie von Cu-Metall und CuQ, doch hat er die Linienstrukturen 
nicht quantitativ ausgewertet. In der vorliegenden Arbeit wurde nun der 
EinfluB der chemischen Bindung auf die Form der L«-Linie von Kupfer 
(A = 18,81 A) und Nickel (A = 14,58 A) untersucht. Die LZ x-Linie wurde 
gewiihlt, weil diese dem Ubergang von dem iiubersten M-Niveau My y 
nach [,, entspricht und deshalb am starksten Bindungseinfliissen unterliegt. 
Die Ll-Linie mit dem Ubergang Ly; My; wurde hier nicht untersucht. 
Roéntgenlinien, die von einem Ubergang von Valenzelektronen in der 
N-Schale herriihren, sind bei Cu erst bei Wellenlingen weit itiber 100 A 
zu erwarten und wurden bisher nicht beobachtet. Hier war von Anfang an 
beabsichtigt, die Untersuchungen hauptsichlich auf Legierungen der liicken- 
losen Mischkristallreihe Ni-Cu und auf Verbindungen von Ni und Cu mit 
anderen Metallen auszudehnen. Dieser Versuch erschien aussichtsreich, da 
Parratt®) mit Hilfe des Doppelkristall-Spektrometers an den energie- 

1) M. Renninger, ZS. f. Phys. 78. 510, 1932; H. Broili, R. Glocker u. 
H. Kiessig, ebenda 92, 27, 1934 (CK a); M. Siegbahn u. T. Magnusson, 
ebenda 87, 291, 1934 (BA«, Alla). — *) R. Thoraeus, Phil. Mag. 2, 1007, 
1926. — 3) L. G. Parratt, Phys. Rev. 44, 328, 1933; 45, 364, 1934. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 92 
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reicheren A g-Linien von Mn, Fe, Cr und Ni beim Zulegieren von anderen 
Metallen Anderungen in der Halbwertsbreite (ganze Breite der Linie in 


halber Intensititshéhe) bis zu 23° fand. 


Versuchsanordnung. Um in dem hier untersuchten Wellenlingengebiet 
modglichst gutes Auflésungsvermégen und groBe Dispersion zu erhalten, 
wurden die Spektrallinien mit einem Kristall aufgenommen. Nur zur Auf- 
nahme der Schwirzungs-Zeit-Kurve fir die Cu L« f-Strahlung wurde ein 
Vakuum-Plangitterspektrograph verwendet, da fiir diesen Zweck das Auf- 
ldsungsvermégen des Plangitters ausreicht. 

Zu vorliufigen Versuchen stand ein Hochvakuumspektrograph nach 
Siegbahn und Thoraeus!) der Firma Dr. C. Leiss, Berlin-Steglitz, zur 
Verfiigung. Dieser Spektrograph hat den Vorzug eines sehr kleinen Volumens : 
doch ist man wegen des kleinen Bereiches der einstellbaren Reflexionswinkel 
in der Auswahl der Kristalle gebunden. 

Unbeschrankte Einstellméglichkeiten hat man bei den Vakuumspektro- 
graphen nach Siegbahn. Fir die endgiltigen, hier mitgeteilten Auf- 


nahmen habe ich daher einen Hochvakuumspektrographen benutzt, der 
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Fig. 1. Der Hoechvakuumspektrograph im Schnitt. 


nach Entwiirfen aus unserem Institut teils von der Maschinenfabrik EB- 
lingen, teils von unserer Institutswerkstatt angefertigt wurde. Fig. 1 zeigt 


den Spektrographen im Schnitt. Um das Gehiuse sicher vakuumdicht 


1) M. Siegbahn u. R. Thoraeus, Journ. Opt. Soc. Amer. 13, 235, 1926. 
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zu erhalten, wurden der Topf 7 und der zugehérige Deckel J) nicht gegossen, 
sondern sehr dickwandig aus warm vorgeschmiedeten Stahlstiicken heraus- 
gedreht. Die Dichtung zwischen Deckel und Topf mittels eines gefetteten, 
$5 mm breiten Planschliffes hat sich gut bewahrt. An zwei einander genau 
gegeniiberliegenden Stellen der Gehiusewand sind mit Konen die Réntgen- 
rohre R und der Saugstutzen mit dem Deckel F befestigt. Nach Abnehmen 
von F kann der Kristall mit Hilfe emes Autokollimationsfernrohres justiert 
werden. 

Durch zwei lange Konen A, und Ky, im Boden des Spektrographen 
kénnen Plattenhalter und Kristall Ar von auBen geschwenkt werden. 
Der Kristall wird iiber ein gut gearbeitetes Schneckenradgetriebe durch 
einen Elektromotor langsam und gleichmibig hin- und herbewegt. Die 
Umkehrung der Drehrichtung des Motors erfolgt selbsttatig und in sehr 
kurzer Zeit durch einen elektromagnetischen Umschalter, der an den beiden 
Knden des beliebig einstellbaren Winkelschwenkbereiches betatigt wird. 

Der Feinspalt Sp von 0,1 mm Weite und die lichtempfindliche Schicht 
der Platte Pl haben von der Drehachse des Spektrographen genau denselben 
Abstand von 15,5 em. Um das sichtbare Licht aus der Réntgenréhre von 
der Platte fernzuhalten, ist der Feinspalt mit zwei je 0,5 uw dicken Al-Schlag- 
metallfolien bedeckt. Diese absorbieren etwa 30°, der Strahlung von 14 A. 
Bb, und By sind zwei Blendenrohre zur Abschirmung der allgemeinen Streu- 
strahlung von der Platte. 

Die Réntgenréhre R war eine Metallréntgenréhre von Siegbahnschem 
Typus mit Wolframglihdraht. Sie wurde mit dem Spektrographen zu- 
sammen mit Hilfe einer vierstufigen Hg-Diffusionspumpe aus Stahl evakuiert. 
Die Antikathode 4A der Réntgenréhre konnte mittels eines Federungs- 
kérpers unter Vakuum verschoben werden. Dadurch war es moglich, die 
Antikathode rasch auf ihre giinstigste Stellung einzujustieren. Da an der 
Antikathode der geerdete Pol der Hochspannung lag, war eine direkte 
Kiihlung von der Wasserleitung aus méglich. Die Kathode der Réhre war 
durch einen Porzellankonus vom geerdeten Réhrenkérper isohert. Durch 
eine auf Kiihlwassermangel ansprechende automatische Abschalte- 
vorrichtung war fiir geniigende Betriebssicherheit der Anlage gesorgt, 
so dafi die ganze Apparatur wahrend der Nacht unbeaufsichtigt laufen 
konnte, was sich bei den langen Belichtungszeiten als sehr vorteilhaft 
erwies. 

Die zu untersuchenden Praparate wurden je nach Beschaffenheit und 
verfiigbarer Menge auf verschiedene Weise auf dem Antikathodenkopf 
aus Silber befestigt. Leicht bearbeitbare Metalle und Legierungen (Cu, Ni, 
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Ni—Cu 50—50 At-°,)') konnten in Form diinner Bleche aufgel6tet werden. 
Aus den sehr spréden metallischen Verbindungen [Cu Be?), Cug Al,1), CuBe, 
und MgCu,*)] wurden mit Hilfe der Schmirgelscheibe kleine Plattchen 
herausgearbeitet und mit Schrauben auf die Antikathode aufgeklemmt 
oder in Silber eingegossen. Pulverférmige Substanzen (CuO, Cu,S und 
Ni,Q,) lieBen sich leicht in aufgerauhte Silberblechstreifen einpressen 
und in dieser Form aufschrauben. 

Fiir die Untersuchung von Linienstrukturen im ultraweichen Réntgen- 
gebiet ist die Auswahl emes guten Kristalls von groBer Wichtigkeit. Der 
sonst fiir langwellige Réntgenstrahlen als Spektroskopiekristall empfohlene 
Gips hat sich nicht bewaihrt. RegelmaBig nach etwa 100 Betriebsstunden 
wurde die QOberfliche des Kristalls milchig-triib; gleichzeitig mit dieser 
iuBerlich sichtbaren Verainderung ging die Braggsche Reflexion mehr 
und mehr in eine diffuse tiber. Ein Gipskristall-Probestiickchen, das im 
evakuierten Spektrographen lag, dabei aber nie vom direkten Réntgen- 
strahlenbiindel getroffen wurde, zeigte nach derselben Zeit ebenfalls diese 
Verinderung. Damit ist erwiesen, daB nicht die Bestrahlung die Ursache 
der Verinderung ist. Es kann sich bei diesem Vorgang nur um einen Entzug 
des Kristallwassers unter EinfluB des Hochvakuums handeln. Das Uber- 
ziehen der Kristalloberflaiche mit emer wasserundurchlassigen Lackschicht 
kommt im Gebiet von 14 A nicht in Betracht, da nach unseren Erfahrungen 
die dazu erforderliche Schichtdicke von einigen w die Strahlung zu stark 
absorbiert. 

Der hexagonal kristallisierende, kiinstlich hergestellte $-Korund 
(B-Al,O.) besitzt eine ausgezeichnete Spaltbarkeit in der Basisebene und 
senkrecht zu dieser nach mehreren Bestimmungen*) die sehr groBe Gitter- 
konstante d = 11,2 A. Bei Versuchen mit eimigen aus einem gréBeren 
Handstiick von B-Korund®) herausgearbeiteten Kristallchen zeigte sich, daB 
die an ihnen reflektierten Spektrallinien nicht gleichmaiBig tiber die ganze 
Linge waren und an manchen Stellen sogar Knicke aufwiesen. Diese Miangel 
riihren her von zum Teil gerade noch sichtbaren Spriingen in den Kristallen 
und machen sie fiir die Untersuchung von Linienstrukturen unbrauchbar. 


1) Von Herrn Dr. H. Bumm in unserem Institut hergestellt, wofiir ich ihm 


bestens danke. — *) Von Herrn Dr. G. Masing (Siemens & Halske A. G.) freund- 
licherweise tiberlassen. 3) In dankenswerter Weise von Herrn Dozent Dr. 
F. Laves in Géttingen zur Verfiigung gestellt. — ‘*) S. B. Hendricks u. 


L. Pauling, ZS. f. Krist. 64, 303, 1926; C. Gottfried, ebenda 66, 393, 1928; 
L. Pauling u. A. Bjérkeson, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 445, 1925. — 
5) In dankenswerter Weise iiberlassen von der Norton Company, Worcester, 
Mass., Ver. St. Amer. 
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Zum Sehlub habe ich mich fiir Glimmer entschieden und ein besonders 
gutes Exemplar durch Aufnalme der Al A %,,-Linie (A = 8,82 A) unter 
einigen Musterkristallen der Firma Steeg & Reuter, Bad Homburg, aus- 
gelesen. Mit diesem Exemplar sind alle hier mitgeteilten Aufnahmen her- 
gestellt. 

Die Versuche ergaben, daB Glimmer bei 14 A ungefaihr zehnmal 
schlechter reflektiert als f-Korund: Gips liegt im Reflexionsvermégen 
etwa in der Mitte zwischen diesen beiden Kristallen. Faessler und 
Kiipferle!) fanden fiir das relative Reflexionsvermégen von Gips und 
Glimmer im Gebiete der Ag Lx-Linie (2 1.15 A) noch das Verhiltnis 
1:05. Der grole Unterschied im Retlexionsvermégen von Glimmer und 
B-Kkorund wird durch folgende, bei meinen Versuchen festgestellte Tatsache 
besonders klar hervorgehoben: dieselbe Belichtungszeit von 40 Stunden, 
die man bei Glimmer fiir eme Aufnahme der Lx%,5-Limie von Cu-Metall 
mit Hilfe emer gewohnlichen Primarstrahlréhre bendtigt, reicht bei Ver- 
wendung von # Korund als Kristall aus fiir dieselbe Aufnahme mit einer 
Sekundirstrahlréhre nach Alexander und Faessler. Ein Vorzug des 
Glinmerkristalls bei der Aufnahme von Linienstrukturen in dem hier 
untersuchten Wellenlangengebiet besteht in der gréberen Dispersion gegen- 
iiber f-Worund. Bei emem Abstand Kristall—Platte von 15,5 ¢m_ besitzt 
Glimmer im Gebiet der CuLz,,.-Linie die Dispersion 47,8 X-. min, 
dagegen f-Korund unter denselben Bedingungen 62,5 X-[. mm. 

Kine anschauliche Vorstellung von dem sehr guten AuflOsungsvermogen 
der Kristalle in diesem Wellenlingengebiet ergibt die Tatsache, daB Sieg- 
bahn und Magnusson?) auch mit ihrem neuesten Konkavgitter-Spektro- 
sraphen (ungefihre Daten: Strichzahl 1200 pro mm iber 20 bis 40 mm. 
Kriimmungsradius 2m) die Struktur der Cu Lg¢-Lime nicht auflésen 
konnten. Trotz der Schwierigkeiten der Beschaffung brauchbarer Kristall- 
exemplare wird man daher auch weiterhin auf Kristalle zuriickgreifen miissen, 
wenn es gilt, Linienstrukturen im Gebiet von 10 bis 20 A zu untersuchen. 

Die Belichtungszeiten lagen zwischen 40 Stunden fiir die reinen Metalle 
und SO Stunden fiir die Pulverpraparate. Letztere wurden immer nach etwa 
5 Stunden erneuert. 

Die Schwérzungskurve der CuLap-Strahlung. Broili und Wiessig’) 
haben an emigen Emulsionen die Schwarzungskurve fiir die CA g-Strahlung 


(A 44.5 A) und zum Vergleich fir die Cudtg-Strahlung (/ 1.54 A) 


1) A. Faessler u. G. Kiipferle. ZS. f. Phys. 93, 237, 1935. 
2) M. Siegbahn u. T. Magnusson, ebenda 95, 133, 1935. 3) H. Broil 
u. H. Kiessig, ebenda 87, 425, 1934. 
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aufgenommen. Die ber konstant vehaltener Intensitat gewonnenen Schwiir- 
zunges-Zeit-Kurven der Civg-Strahlung zeigen emen stark gekrummten 
Verlauf, wihrend fir die Cu Ng-Strahlung in Ubereimstimmune mit friiheren 
lntersuchungen!) eme weitgehend lineare Abhangigkeit gefunden wird. 
Die fruher von Renninger?®) gefundene Unstimmugkeit in der Auswertung 
der Halbwertsbreite der C Avg-Linie war dadurch verursacht, da damals 
die Schwarzungskurve nicht genau bekannt war. 

Da sich die Cu L-Strahlung von etwa 138 A in den Absorptions- 
verhaltmissen von den normalen Roéntgenstrahlen schon sehr stark unter- 
scheidet, war auch bei dieser Strahlung ein stark gekriimmter Verlauf der 
Schwirzungskurve von vornherem zu erwarten. Um eme exakte Bestim- 
mung von Halbwertsbreiten in diesem Gebiet ausfiihren zu kénnen, wurde 
fiir die ber diesen Untersuchungen durchweg als Aufnalimematerial an- 
vewandte Hauff-ProzeB-Platte die Schwirzungskurve der Cu L-Strahlung 
bestimmt. Es konnte dazu dieselbe Anordnung benutzt werden, mit der 
Broili und Kiessig die Schwarzungskurve der C Kg-Strahlung § aul- 
venommen baben. Ber dem in diesem Fall zur Erzeugung der Cu L-Linien 
angewandten Vakuum-Plangitterspektrographen konnte man quer zum 
Strahlengang wenige Millimeter vor der Platte eime Blende mut = stufen- 
formiger Begrenzung hin- und herschieben. Mit dieser Vorrichtung kann 
die Hohe jeder gewiinschten Spektrallinie in fiinf gleich grobe Felder von 
je 6mm Hohe derart unterteilt werden, dai die beiden diubersten Felder 
sowie das mittlere Feld waihrend der ganzen Zeit belichtet werden, die beiden 
dazwischen levenden Felder aber nur wahrend zweier beliebig wahlbarer 
Bruchteile der Gesamtbelichtungszeit. Da die Cu La,.- und die Cu LB,- 
Linie auf den Aufnahmen mit diesem Spektrographen (Zahl der Gitter- 
striche 600 pro tam, Abstand Gitter—Platte 50 em, Einfallswinkel 1,5®) nur 
eftwa lm vonemander entfernt legen, konnten auf emer Aufnalme 
vleichzeitig beide Linien abgestuft belichtet werden. Jede Aufnahme zur 
Krmittlung der Schwarzungskurve lieferte daher zwei Tripel von Schwar- 
zungswerten mit bekanntem, gleichem Belichtungszeit-Verhaltnis, aber ver- 
schiedener Gesamtschwirzung. 

Die Zusammensetzung des Entwicklers war dieselbe wie ber Broili 
und Kiessig (Hauff-Metol-Hydrochinon 1:4 + 1 Tropfen Kk Br-Losung 
1:10 auf je 10 cm® fertigen Entwickler: Entwicklungszeit 6 Minuten bei 
IS°C). Die Maximalschwirzungen der Felder wurden absolut gemessen mit 
Hilfe emes Hartmannschen Mikrophotometers m Rosenberg-Schaltung. 


\) Z. B.: R. Glocker, Fortschritte auf dem Gebiet der Réntgenstrahlen 
29, 100, 1922. 2) M. Renninger, l. c. und ZS. f. Phys. 86, 382, 1933. 
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Je drei so gewonnene Schwiarzungswerte mit bekanntem Belichtungs- 
zeit-Verhaltnis liefern ein kurzes Stiick der Schwiirzungs-Zeit-Kurve. Durch 
Angleichen der einander iberdeckenden Kurvenstiicke erhalt man die ganze 


Schwarzungs-Zeit-Kurve. Diese ist in Fig.2 wiedergegeben, zusamunen mut 
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Fig.2. Vergleich der Schwarzungs-Zeit-Kurven der Hauft-Prozef-Platte 
fiir verschiedene Wellenlingen. 

den Schwarzungskurven fiir die C Agx- und die Cu Ag-Strahlung nach 
Broili und Kiessig (l.¢.). Die Kurve fir 13.2 A ist nicht so stark ge- 
kriammt wie die fir 44.5 A. Doch reicht thr geradliniger Teil nur bis zu 
Schwarzungen S O4. Jes mahnt auch in diesem Wellenlingengebiet 
zu besonderer Vorsicht ber der photographisch-photometrischen Bestimmung 
von Halbwertsbreiten. 

Kine Erklirung des allgememen Verlaufs der drei Schwirzungs-Zeit- 
Kurven aus den Absorptionskoeffizienten und den Quantgrében der drei 
Strahlungen ist auf Grund dieses Materials noch nicht mogheh. Dazu ist 
eine Reihe weiterer Kurven noétig. msbesondere im Wellenlangengebiet 
gwischen 13.2 und 1.54 A. Diese Kurven muBten die Art des Ubergangs 
vom geradlinigen zum gekriimmten Verlauf zeigen. Hirsh?) hat Schwiir- 
zungskurven fir vier Wellenlangen zwischen 3.9 und 54 A aufgenommen. 
doch ist der sprunghafte Ubergang vom geradlinigen Verlauf (Rh La,. 
/. 1.6A) zum gekriimmten (Cd La,. 2 = 3.9 A) ganz unverstindlich. 
Arbeiten von anderer Seite iiber diese Frage legen nicht vor. 

Ergebnisse. Um eine \Vorstellung vom Aussehen der Limien zu geben, 


ist in Fig. 3 das Spektrum von CuBe vergrobert wiedergegeben. Die quan- 


1) F. R. Hirsh jr.. Journ. Opt. Soc. Amer. 25. 229, 1935. 
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titative Auswertung der Spektralaufhahmen erfolgte mit Hilfe des Registrier- 
photometers von Zeiss. Die Breite des Prizisionsspaltes war bei allen hier 
mutgetellten Photometerkurven gleich groB, nimlich 0.6mm. Um die 
\bsolutwerte der Schwirzungen der Photometerkurven zu erhalten, wurde 
aul yedle Registrierplatte her derselben Kempfindlichkeitsemstellung die 


Photometerkurve emer  Sclhwir- 


—e se i 
Q aa / iy we) ) , ‘ ¢ ry ‘ } ’ 
aes QR & a§ zungstreppe mit aufgenommen. Di 
3 NWN ' ‘ a 
OSS see Schwirzungen der Treppe wurden 
? y 


am Zeiss-Registrierphotometer mit 





denselben Objektiven (also auch 
denselben = Offnungswinkeln — und 
Streuverhaltnissen) durch  Span- 
nnungseichung des EKlektrometers ge- 
messen. Durch diese Art der Messung 
wurde em stOrender Caller-Effekt 
vernieden, Aus jeder Photometer- 
kurve mit zugehériger Schwirzungs- 
treppe wurde die Maximalschwirzung 


Fig. 3. CuLe,»- und 13,-Linie von Cu Be 
(3,5 fach vergrifert). 


der La-Linie und die Scehwiarzung 
des kontinmerlichen Untergrundes 
der Platte ermittelt. Mit diesen Werten erluelt ich aus der Schwarzungs- 
kurve die zur halben Intensititshéhe gehdrige Schwirzung. In Hohe 
dieser Schwirzune wurde dann die Halbwertsbreite der Linie als vanze 
Breite der Photometerkurve cemessel. 

Die Komponenten der Le-Linien wurden mittels emes Koordinaten- 
meBapparates von Zeiss auf den Photometerkurven ausgemessen, Imimer 
unter Einstellung auf die vermutliche Lage des Maximums der Komponenten. 

Cu loa. Die Cu Le-Linie von allen untersuchten Priparaten hat eine 
symmetrische Form mit einzelnen Komponenten auf der kurzwelligen Seite. 
\uBer den schon von Thoraeus (lL. ¢.) gefundenen Komponenten Le’ und 
Lia” habe ich eme von Thoraeus nicht vemessene, aber auf emer seimer 
Photometerkurven (vel. Fig. 2 der Arbeit von Thoraeus) sichtbare Kom- 
ponente JC ausgemessen. Diese letztere Komponente AC ist besonders 
interessant, weil sie ebenso wie Le’ auf den Aufnahmen der verschiedenen 
Priiparate sehr versclieden deutlich hervortritt. Am besten sind heide 
Komponenten bei CuBe (s. Fig.8 und 4¢) zu erkennen, weniger gut bei 
der Aufnahme von CuO (Fig. 4b): A ist gerade noch sichtbar auf der Auf- 
nabme von Cu-Metall (Fig. fa). Bei MgCu, (Pig. 4d) ist Le’ am deutlichsten 


adusgvepract. 
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Fig.4a bis d. Photometerkurven der CuLe, »- und L3;4-Linien von Cu-Metall, 
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CuO, CuBe und MgCu,. Wellenlingenangaben in A. 
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In ‘Tabelle 1 sind die deuthch mefbaren Komponenten zusammen- 
vestellt und mit den Messungen von Thoraeus verglichen. Man sieht, 
dal das mehr cder weniger deutliche Hervortreten derselben nicht auf 
emer Veranderang ihrer Lage relativ zam Hauptmaximum beruht. Viel- 
mebr muh es sich daber um Anderungen des Intensitatsverhaltnisses der 
Komponenten relativ zur Hauptlinie handeln. 

Tabelle 1. Die Lage der Komponenten der CuLa-Linie auf den Auf- 


nahmen der verschiedenen Praparate. 
Wellenlingen in A. Dispersionswert 48,1 X-l./mm. 





Priiparat CuLle,: h La’ Le’ Culp, 13’ L3" 


Cu-Metall nach Thoraeus 13,308 13,24 13,17 13,029 | 12,99 12,96 
Cu-Metall 13,31 13,29 13,25 13,17 13,03 13,00 12,97 
CuO 13,31 13,29 13,25 13,03 13,00 12,97 
Cu Be . 13,51 13,29 13,25 13.20 13,03 13,00 12,97 
Mg Cu, 13,31 13,29 13,26 13,03 — — 
Pe ge. Foe 13,31 13,29 13,25 - 13,03 - - 
Ni-Cu, 50—50 At.-°,, 13,31 13,29 13,25 13,03 — — 


Je drei verschieden stark geschwarzte Aufnahmen von Cu-Metall und 
CuO erlaubten eine Priifung des oben beschriebenen Vertahrens zur Messung 
der Halbwertsbreiten. Obwohl die Schwirzungen des Maximums im Falle 
der Limen von Cu-Metall zwischen 0.64 und 1,00 und im Falle von CuO 
sogar zwischen 0.19 und O90 varneren, ergeben sich doch out iiberein- 
stimmende Werte fir die Halbwertsbreiten der Cu La-Linien. Die groBbte 
Unsicherheit leet im Wert der Selhwirzung des kontinwierlichen Unter- 
erundes an der Stelle der Linie. Tabelle2 gibt die Halbwertsbreiten der 
Cu La-Linien der untersuchten Praparate wieder. Die Spalte 2 dieser 
Tabelle gibt die Schwarzung S|. des Maximums nach Abzug der Schwar- 
zune des Untergrundes an: Spalte 3 und 4 bringen die Halbwertsbreite In 
X\-E. und in Volt. Bei der Messung an mehreren Spektralaufnahmen ist 
auch das Mittel aller Bestimnungen angvegeben. Spalte 5 der Tabelle 
verweist auf die Figur, in der die betreffende Photometerkurve zu finden ist. 

Nach Tabelle 2 ist die Halbwertsbreite der Cu La-Linie von CuQ um 
etwa 14°, kleiner, die des NiCu-Misehkristalls um 11°, gréber als die 
Halbwertsbreite der Cu Lg-Linie von Cu-Metall. Bei den tibrigen noch 
untersuchten Kupferpriparaten stimmt die Halbwertsbreite der Cu Le- 
Link mit der von Cu-Metall tiiberem. 

Daf die Lx-Linie des CuO sechmiiler ist als die des Cu-Metalls, hat 
schon Thoraeus (1. ¢.) gefunden, doch wiirde man nach semen Autnahmen 
einen gréberen Unterschied vermuten. Wahrschemlich ist ber Thoraeus 
der tatsichlich vorhandene | nterschied durch verschieden starke Schwar- 


vung der beiden Linien noch vergrobert. Dieses Beispiel zeigt ganz deut- 
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Halbwertsbreiten der Cul.a-Linien. 
Dispersionswert 48.1 X-.;mm. / 13308 X-E. 





; S Halbwerts- Halbwerts- Photometer- 
Priparat max breite in X-E.  breite in Volt Kurve Figur 
Cu-Metall 0,64 93,9 3,7 ba 
1.00 50,6 sa 
O95 DO,a 3. 
Mittel 3.3 3.7 
(uf O.YO $1.8 2.9 th 
0.48 18,1 3,3 - 
O.19 19.6 3,4 
Mittel 46.5 3,2 
Cu,S unter 0,1 00.6 3.0 
Ni-Cu, 50—50 At.-°,, G,93 99,2 4.1 - 
Cu Be 0,30 04,4 3.8 
0,66 53.9 3,7 Le 
Mittel 4.4 3,8 
Cuy Al, unter 0,4 48.) 3.4 
Cu Be, unter 0,4 53,0 3,7 
Mg Cu, 0,58 34 3.4 td 


lich, dai auch schon im diesem Wellenlingengebiet nur unter Beriick- 
sichtigune der Schwarzuneskurve vergleichbare Halbwertsbreiten gemessen 
werden kénnen. Ebenfalls klemere Halbwertsbreiten als benn remen 
Klement fanden Broili, Glocker und Wiessig (1. ¢.) ber der Untersuchune 
der C Ag-Linie verschiedener Karbide. Dab die Linie des NiCu-Misch- 
kristalls breiter ist. als die Lime des remen Cu, ist sehr bemerkenswert. 
Parratt (l.¢.) fand ber der Mn WN g-Lime benn Zulegieren verscehiedener 
\etalle ebenfalls eme Vergréberung der Halbwertsbreite bis zu 28°. 
Nile. Im Geegensatz zur Cu l.g-Linie ist die Ni Le-Linie eime un- 
svyimmetrische Linie mit steilem Abfall auf der kurzwelligen Seite. Deutlich 
vetrennte Komponenten sind ner nicht gefunden worden: auf der kurz- 
welligen Seite der Linie folet anschliebend an den Steilabfall em breites 
Band. Anfang (2 — 14.50 A) und Ende (4 14.40 A) dieses Bandes 
stimmen gut iberem mit den Angaben im der kiirzlich erschienenen Arbeit 
von Shearer!). Im Verlauf der Ni Le-Linie von Ni-Metall, Ni,O, und 
NiCu (Misehkristall) ist kaum em Untersched festzustellen. Tabelle 8 
zelet, daB auch die Halbwertsbreite der untersuchten Ni Lg-Linien von der 


chemischen Bindung nicht beemfluBt wird. 


1) J. Shearer, Phil. Mag. (7) 20, 504, 1935. 
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Tabelle 3. Zusammenstellung der Halbwertsbreiten der NilLa-Linien. 
Dispersionswert 45,2 X-E.;mm,. / 14528 X-E. 





Priiparat a Halbwertsbreite in X-E. Halbwertsbreite in Volt 
Ni-Metall : P ° ‘ ° 0.61 44.7 24 
Niy O. . - 3 . i O.59 45.6 2.3 
Ni-Cu, 50—50 At.-°,, 0.35 484 2.9 


Die bisherigen Erklarungsversuche fiir das Entstehen der ,.Nicht- 
diagrammilinien®’ oder ..Funkenlinien®® (z. B. Cu le’, Cu Le’’) gehen alle 
vom Termschema des isolierten Atoms aus, so insbesondere der Versuch 
der Erklarung durch mehrfach ionisierte Atome. Die auf S. 480 mitgeteilten 
Krgebnisse iiber die Form der Cu Le-Linie in verschiedenen Verbindungen 
zeigen aber, dab an den Intensititsverhiltnissen dieser ..Funkenlinien’ 
auBeratomare Einfliisse mitbeteiligt sind. Ich habe aus diesem Grunde in 
der ganzen Darstellung der Ergebnisse die Bezeichnung ..Funkenlinien*’ 
vermieden und Le’, Le” und K als ,.Xkomponenten™ bezeichnet. 

Von Chalklin!) wurde kirzhich elne Arbeit veroffentlcht iiber das 
L.-Spektrum von Cu, Ni, Co und Fe. Der Verfasser findet, dab die Lx-Linie 


dieser Elemente auf der langwelligen Seite sehr langsam auf Null abjallt 
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Fig. 5. Photometerkurve des L-Spektrums von Cu-Metall, aufgenommen mit dem 
Vakuum-Plangitter-Spektrographen. Wellenlingenangaben in A. 


und fast bis zur Lj)-Linie reicht. Bei Cu z. B. soll dieses Schwirzungsband 
vom Maximum der Le-Linie sich um 1.21 A gegen créBere Wellenlingen 
erstrecken. Da Chalklin aus semen Ergebnissen sehr weitreichende 
Schliisse uber die Elektronenbesetzung des Cu im Gitterverband zieht, 
habe ich die Ergebnisse durch Aufnahmen mit dem auf S. 426 erwahnten 


Vakuum-Plangitter-Spektrographen nachgepriit. Die VPhotometerkurve 


1) F.C. Chalklin. Nature 135. 998. 1935. 
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einer sehr stark belichteten Aufnahme ist in Fig. 5 wiedergegeben. Nach 
Chalklin soll das Ende C der Bande bei 18,31 + 1,21 = 14,52 A liegen; 
bei dieser Stelle erfolgt aber schon wieder der Anstieg zur Cu [7)-Linie. 
Auch fallt die Cu Le-Linie nach der langwelligen Seite nicht langsam ab. 
Die kleinen UnregelmaBigkeiten A und Bb legen bei anderen Wellenlingen, 
als sie Chalklin fiir das Bandenende angibt: bis jetzt hat er noch keine 
Photometerkurven semer Aufnahmen ver6ffentlicht und macht auch nur 
im Falle des Cu Zahlenangaben. Man kann sich daher noch kein endgiiltiges 
Urteil tiber seine Beobachtungen bilden. 

Zusammenfassung. Mittels eines Hochvakuumspektrographen mit 
Glimmerkristall werden die Le-Linien von reinem Cu und Ni, sowie einer 
Reihe von Legierungen und Verbindungen dieser beiden Metalle auf einen 
EinfluB der chemischen Bindung hin untersucht. Zwecks Messung der 


Halbwertsbreiten der Linien wird die Schwirzungs-Zeit-Kurve der Cu Lap- 


Strahlung (A = 18,2 A) fiir das benutzte Plattenmaterial aufgenommen 
und mit den entsprechenden Kurven fiir die C Ka-Strahlung (A = 44,5 A) 


und die Cu Aa-Strahlung (A = 1,54 A) nach Broili und Kiessig ver- 
clichen. 

Bei der Cu La-Linie werden Anderungen der Halbwertsbreite bis zu 
14% beobachtet. AuBer den bisher ausgemessenen Komponenten Lz’ 
und Le’’ der Cu Le-Linie wird eine weitere Komponente gemessen, die 
bei CuBe besonders deutlich hervortritt. Die Lage der Komponenten wird 
von der Bindung nicht beeinfluBt, dagegen andern sich die Intensitaten der 
Komponenten stark mit der Bindung. 

Bei der Ni La-Linie wird keine Anderung der Halbwertsbreite oder 


der Struktur mit der Bindung beobachtet. 


Diese Arbeit wurde im Rontgenlaboratorium an der Technischen 
Hochschule Stuttgart durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. R. Glocker mochte 
ich fiir die Anregung und standige Férderung meinen herzlichen Dank aus- 
sprechen. Auch Herrn Dr. habil. H. Kiessig danke ich fiir wertvolle Rat- 
schlage und tatkraftige Unterstiitzung. Die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft (Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft) hat die Arbeit in 
dankenswerter Weise durch Uberlassung eines groBen Teiles der erforder- 
lichen Apparate unterstiitzt. Der Wiliam G. Kerckhoff-Stiftung zu Bad- 
Nauheim bin ich fiir die Gewahrung eines Stipendiums zu groBem Dank 


verpflichtet. 


Stuttgart, Roéntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule, 
August 1936. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Sonnenphysik, Astrophysikalisches Obser- 


vatorium, Potsdam.) 


Uber Quadrupolmoment und magnetisches 
Moment von Ga und iiGa. 


Von H. Sehiiler und H. Korsehing in Potsdam. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 4. September 1936.) 


1. Aus dem 48 58°S,;—4s5p*P 9 1 »-Triplett des Ga I1-Spektrums wird das 


Quadrupolmoment von ®Ga zu q = + 1- 10-4 bestimmt, das von “Ga liegt 
in dem Bereich — 0,5 < q< + 0,5. 2. Das magnetische Moment ergibt sich 
aus Ga II in guter Ubereinstimmung mit Messungen von Gal: sig, = + 2,0 
- , . fey , 
und >, = + 2.5 Kernmagnetonen. 3. Als Wert fiir erhalten wir 1,269. 
*69 
4. Bei 26456 und / 6419 werden kleine Isotopenverschiebungen in der GréBe 
von Av=7 bzw. Av=12-10-% cm"! nachgewiesen, und zwar liegt der 


Schwerpunkt von ®*Ga nach Rot. 5. In einer Tabelle sind alle bisher bestimmten 
Quadrupolmomente mit den dazugehérigen mechanischen und magnetischen 
Momenten zusammengestellt. 


Fir eme Bestimmung des elektrischen Quadrupolmoments von Ga 
und “Ga ist das Triplett 4s 5s38S,—4s5p?P, ,, (A = 6456, 6419, 6334) 
des Ga II-Spektrums insofern geeignet, als die notwendigen Komponenten- 
abstiinde der verschiedenen Isotope soweit getrennt sind, dab man hieraus q 
berechnen kann. Allerdings sind die Abweichungen von der Intervallregel 
bei den 3P, ,-Termen sehr klein, denn es handelt sich hier um den héher 
hegenden 5 p-Term. Ubergiinge zu dem {p-Term, wo die Abweichungen 
von der Intervallregel bedeutend gréBer sein miibten, liegen leider nicht 
in dem fiir das Perot-Fabry-Etalon zugiinglichen Gebiet. Es ist deshalb 
notwendig gewesen, die Termdifferenzen so genau wie mdglich zu_be- 
stimmen. Wie groB die erreichte Genauigkeit ist, ersieht man in der Fig. 1 
aus den gemessenen Termdifferenzen vom 4s 5s3S,-Term. Da ja bekanntlich 
die Ladungsverteilung von S-Termen kugelsymmetrisch ist, so sollte hier 
(ein ungestérter Term vorausgesetzt) keine Abweichung von der Intervall- 


regel auftreten. Tatsichlich betragen die in der Figur angegebenen Ab- 


weichungen von der Intervallregel fiir Ga nur A -0,2 und fiir "Ga 
A 0.6: 10-3 em-!. Man sieht also daraus, daB bei gut zu messenden 


Linien die angegebenen Termdifferenzen innerhalb von 1 - 10-* em-! genau 


sind. 
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Die Spektralbilder der untersuchten drei Limien sind erhalten mit der 
wassergekiihlten Hohlkathodenentladungsréhre!), dem “Zeissschen Drei- 
prismenvorzerlegungsapparat und einem Perot-Fabry-Etalon. In den 
Fig. 1 bis 8 sind die Termschemata und darunter die Strukturbilder der 


drei untersuchten Linien wiedergegeben. Die Figuren fir ®Ga. dessen 
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Mengenanteil 61,5°, betragt, sind voll ausgezogen, fiir 7Ga (38,5°) sind 
die Figuren gestrichelt. Simtliche Termabstiinde sind in 10-3 em-! an- 
gegeben; in den Strukturbildern sind die Intensitéten der Komponenten 
durch ihre Linge veranschaulicht, auBerdem ist die relative Intensitit iiber 
jede Komponente gesetzt. Die F-Werte fiir die Hyperfeinstrukturterme 
ergeben sich mit Hilfe des mechanischen Momentes i = 3/, fiir beide Isotope. 


*) H. Schiiler u. H. Gollnow, ZS. f. Phys. 93, 611, 1935: H. Schiiler. 
ebenda 35. 323, 1925. 
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Die Linie 4 6456 ist bereits von Campbell’) untersucht worden, um das 
Verhaltnis der magnetischen Momente w,,/tg9 zu bestimmen. 
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Diese Linie muBte deswegen genau bestimmt werden, weil sie die Auf- 
spaltung des *S,-Terms ergibt, der als unterer Term in den beiden anderen 
Linien auftritt. 

Berechnung von q. Die zum Verstiindnis der folgenden Berechnungen 


notwendigen Formeln sind bereits in friiheren Arbeiten mitgeteilt. Sie 


‘) Nature 131, 204, 1933. In seiner Veréffentlichung hat Campbell 
darauf hingewiesen, daf bei 76456 méglicherweise eine kleine Isotopenver- 
schiebung vorhanden sein kénnte. Wir finden aus unseren Messungen bei / 6456 
eine Isotopenverschiebung Av = 7-+10-%em-! und bei 46419 Ap 12 
-10°-% cm! in dem Sinne, daB ®Ga nach Rot verschoben ist. Diese Werte 
diirften auBerhalb unserer MeBgenauigkeit liegen. 
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werden entsprechend der untenstehenden Anmerkung!) mit rémischen 


Yitfern bezeichnet. 
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Fig. 3. 


Man stellt die Energie der Hyperfeinstrukturterme durch die Formel 
’ a. ti , - ' 
(siehe I, §. 248) HE =a) + C+b6C(C +1) dar, wo C =F: (F +1) 


[(f + 1)—J (J +1) ist. Die Konstante a, gibt den Abstand des 


Schwerpunktes des Hyperfeinstrukturbildes vom tiefsten Hyperfeinstruktur- 


1) I: H. Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 98, 239, 1935; IT: 99, 717, 
1936; Ill: 100, 113, 1936; IV: H. Schiiler u. M. Marketu, ebenda, im Er- 
scheinen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 
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term an; a ist der tibliche Aufspaltungsfaktor, die Konstante b charak- 


terisiert das Quadrupolmoment. Fir den *P,-Term ergibt sich: 





Aus 3P, (ly a b 
69Ga 357.4 + 140,95 — 0,25 
Ga 448.6 . 178,66 — 0,095 


Aus den Werten von b ergibt sich nun das Quadrupolmoment q durch 
foleende Formel (siehe I, 8. 248; 1V, 8. 8): 


b-h-e 8i(2i—1)-j-(2j—1) 
q — 8p . 


a": (1) 
r~* (3 cos? d — 1) 
hierin ist der Wert von r-- (3 cos? d—1) aus der Struktur der auBeren 
Elektronen zu ermitteln. Wenn man nun dabei beriicksichtigt, daB die 
vorliegende Konfiguration 4s 5p mittlere Kopplung besitzt und weiter die 
relativistischen Korrekturen anbringt, so ist der endgiiltige Ausdruck fir q: 
b. h °C 1 4 
i Sean” ae | 3 
y? 
1(27—1)-(214+-1)-(l4+- 1) 214 8)- daze 


-4(21- - L) P ” 
cf -1- (1 + 2)-(21—1) Rj —6e,¢, Vl (1+ 1)-S8 


aus der Multiplettaufspaltung ergibt sich: 


Boks O-h-e . (2, 
ru? (21+1)-Z* a 
Hierin bedeuten: 
h, ec, e: universelle Konstanten, 
i: Kernmoment (*/9), 
1: Bahnimpuls des P-Terms (l = 1), 
c, und e,: Kopplungskonstanten, wie sie bei Breit und Wills?) definiert 
sind. 
c¢, = 0,5189, 
Ce O.S548, 


R, und S: relativistische Korrekturen fiir die Matrixelemente (p3,. |r| ps.) 


bzw. (p, |r-3| p,,.), diese Korrekturen hat uns Herr Casimir, Leiden, 
freundlicherweise brieflich mitgeteilt. 

iF 1,05, 

Ss 1.05, 


1) Breit u. Wills, Phys. Rev. 44, 470, 1933. 
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6: Abstand der Terme 3P, bis ?P,, 6 = 299 em-}, 

Mg: Bohrsches Magneton, 

Z*: effektive Kernladungszahl fiir den P-Term, Z* = Z —4 = 27, 
Aqyx: relativistische Korrektur der Dublettaufspaltung des 5 p-Elektrons, 
Aygx, = 1,0175. 


Mit Hilfe dieser Werte ergibt sich fiir 





43p, 13 p, 


6!Ga  1.0-107-74 ‘Ga 1 0.4 - 10-24 


Ks sei noch erwahnt, daB bei der Berechnung von q die Wechselwirkung 
zwischen Spin des s-Elektrons und Bahn des p-Elektrons, wie eine Kontrolle 
zeigte, nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Fiir die Berechnung von q 
ist der *P,-Term insofern nicht so giinstig, weil, wie Fig. 8 zeigt, die Lage 
des F == ‘/,-Terms nicht genau bestimmt werden kann, denn es fallen die 
fiir die Berechnung notwendigen Komponenten 5 und 5’ zusammen. Wir 
miissen uns deshalb zur Berechnung der Konstanten ay, a und b auf die 
Differenzen zwischen den Termen F = °/,, 3/, und !/, beschrinken. Sie 


ergeben folgende Werte fiir die Konstanten: 





Aus 3P» ag a h 
69Ga 517.0 + 116,1 +- 0,075 
Ga 655,7 +- 145,3 — 0,025 


q ergibt sich dann (siehe II, 8.725 und IV, 8.5) zu: 


~ 


r 1 . . A z*) 
3p — -Z*. . 2 — ] “ - 
q Pe b 0 u( : R; 


wo die Buchstaben die oben angegebene Bedeutung und mitgeteilten Zahlen- 


- 44,37 - 10-*4, (3) 


werte haben. Es ergibt sich dann: 
Ga gq=+0,9-10-%, 
IGa_ q = —0,8- 10-4. 


Die q-Werte zusammengestellt ergeben folgendes Bild: 





Q3p, Y3p, Isp, 43 p, 


89Ga +. 1,0-10-24 + 0,9-10-24 1Ga + 0,4-10-%4 — 0,3 - 10~*4 


Fir Ga ist die Ubereinstimmung zwischen beiden g-Werten gut. 
Wir méchten deshalb fiir das Quadrupolmoment von ®Ga den Wert 


®8Ga q=+1-10 





YQ * 
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angeben. Wobei das positive Vorzeichen ausdriickt, daB der ™Ga-Kern 
in Richtung der Kernspinachse verlingert ist. Fir “Ga ergeben sich nun 
q-Werte, die zahlenmaiBig klemer sind und verschiedene Vorzeichen haben. 
Das bedeutet, “Ga besitzt emen g-Wert so nahe bei Null, da die experi- 
mentelle Genauigkeit nicht mehr ausreicht, um die Richtung der Kern- 
unsymmetrie anzugeben. Wir mdchten den méglichen Bereich, in dem der 


q-Wert legen kann, zu +- 0,5 angeben, d. h.: 


1Ga q =0+0,5- 10-4. 





Magnetische Momente. Aus den Aufspaltungsfaktoren a (siehe oben) 
lassen sich nun weiter mit Hilfe der Formeln von Goudsmit und Fermi 
die magnetischen Momente  berechnen. Unter Benutzung der relativi- 


stischen Korrektionen und der Kopplungsverhiltnisse ergibt sich: 





69 M71 
Aus °S, ee a are +- 1,94 t. 2.46 
Aus 3P {Anteil des s-Elektrons +- 2,0 | + 2,53 
_— 2,1 ) Anteil des p-Elektrons 1,91 1. 2.42 
I 


Wie die Tabelle zeigt, sind die aus den verschiedenen Termen er- 
rechneten magnetischen Momente in guter Ubereinstimmung. Wir moéchten 


fir ®Gau = + 2,0 und fir “Gauw = + 2,5 als Mittelwert angeben!’). 








Aus den -bekannten Werten von a lassen sich auch die Verhaltnisse der 


magnetischen Momente genauer bestimmen, es ergibt sich: 





Aus Sy 3P, 3Po 
M471) Meg 1,270 1,268 1,252 


Die Werte fiir #8, und #P, stimmen gut itberein. Der 3P,-Term, der, 
wie oben bereits bemerkt, nicht so genau ausmeBbar ist, liefert emen weniger 
zuverlissigen Wert. Es sei deshalb als Mittel der Wert 


U., 
“' — 1,969 
u 
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1) Die von D. A. Jackson (ZS. f. Phys. 75, 229, 1932) aus dem Ga I- 
Spektrum angegebenen Aufspaltungswerte lassen zwar keine getrennte Be- 
rechnung von sz, und jig, zu, weil die beiden Isotope dort nicht getrennt er- 


scheinen; aber der sich daraus ergebende Mittelwert stimmt gut mit den hier 
vefundenen Werten tiberein. 
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angegeben. In Hinblick auf die GréBen 7, uv, ¢ laBt sich zusammenfassend 
folgendes sagen: Die Kerne von ®Ga und “Ga haben zwar das gleiche 
Kernmoment 7 = 3/,, doch zeigen die Verschiedenheiten ihrer magnetischen 
Momente und Quadrupolmomente, dab in dem Aufbau wesentliche Unter- 
schiede vorhanden sein miissen. 

Auch hier hat wie beim Ku der Kern mit dem kleineren magnetischen 
Moment das gréBere Quadrupolmoment und umgekehrt. Eine gewisse 
Ahnlichkeit scheint zwischen dem 7Ga und den 8Cu, ®Cu-Kernen zu _be- 
stehen. Sie haben neben dem gleichen mechanischen Moment 7 = ?/, das 
gleiche magnetische Moment; und auBberdem besteht auch in bezug auf die 
GréBe ihrer Quadrupolmomente eine gewisse Parallelitit. Diese Frage 
hatte noch genauer entschieden werden kénnen, wenn beim Ga ebenso 
ciinstige Terme zur Verfiigung gestanden hatten wie beim Cu. 

Zum Schluf sind die bisher ermittelten Quadrupolmomente in einer 
Tabelle zusammengestellt. AuBerdem sind die zugehérigen mechanischen 


Momente 7 und, soweit bekannt, auch die magnetischen Momente ww ein- 





getragen. 
Tabelle 1. 

Kern z u Kernmagnetonen qin 10-24 Bemerkung 
6300 3/ 9 
gj CU '2 vic —— | (1. ¢. IID) 
Bh ‘n 3/5 1. 2.6 — 0.1 
69Ga 3/5 2 2,0 + 1 
Ga 3), L 25 0 + 0,5 
73 As 3, 1 15 - 0,3 (l.c. IV) 
151K 5/ _— = * ») 
g4Eu "lo wor ae Is. 
1>3Eu S/o — ~ + 2,9 
175Cp Io ~~ + 2,6 = 5,9 a. 3. 
XiHe fy — 0,6 +05 (eT) 
209 Bj 9, 4+. 3.6 — 0,4 (1. e. I) 


1. Die beim Eu angegebenen Quadrupolmomente hat Herr Th. Schmidt 
berechnet. Sie sind etwas kleiner als die friiher von H. Casimir angegebenen 
(Physica 2, 719, 1935). Die Verkleinerung riihrt zum Teil von der Beriicksichti- 
gung der relativistischen Korrektion her. Die q- Werte sind mit einem ~ -Zeichen 
versehen, weil die zur Berechnung zur Verfiigung stehenden Terme sicher mit 
anderen Termen vermischt sind. 

2. Die Werte von Cp sind von Herrn H. Gollnow in seiner Dissertations- 
arbeit, die demnichst erscheint, berechnet. 


Bei diesen q- und yv-Werten sind alle Korrektionen, so weit bekannt, 
beriicksichtigt. 
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Die Genauigkeit der Werte ist nicht emheitlich, denn es kommt sehr 
darauf an, was fiir Terme des Spektrums fir die Beobachtung zur Verfiigung 
stehen und wieweit die Komponenten der Strukturbilder isoliert werden 
kénnen. Ganz allgemein JaBt sich aber sagen, daB die q- und u-Werte, 
wenn man sie aus verschiedenen Termen und verschiedenen Spektren 
berechnet, sehr verniinftig iibereinstimmen, wenn man nur Terme benutzt, 
die ungestért sind. In vielen Fallen kann man das aus dem Grobstruktur- 


schema ersehen. 


Kin Teil der benutzten Apparate stammt aus den Mitteln der Deutschen 


Forschungsgemeinschaft, der wir sehr zu Dank verpflichtet sind. 


Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung der 


[. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefiihrt. 
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(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium, Institut fiir 
Sonnenphysik, Potsdam.) 


Uber ein zweites Isotop des Cassiopeiums und tiber das 
magnetische Moment und Quadrupolmoment des 
'Cp-Kernes. 


Von H. Gollnow in Potsdam. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. September 1936.) 


Die Hyperfeinstrukturuntersuchung von Cp I-Linien fiihrt zur Entdeckung 

eines bisher unbekannten Isotops (173 oder 177), dessen relative Hiufigkeit 

zu ~ 1,5% und dessen Spin zu J = 7/, (*/,?) bestimmt wird. Fiir den 1/'Cp- 

Kern werden die friiheren vorlaufigen Werte fiir das magnetische Moment s 

und das Quadrupolmoment q!) aus Cp I- und Cp I]-Linien genauer berechnet; 
es ergibt sich: «4 = ~ + 2,6 Kernmagnetonen, q = + 5,9-+107*4 cm?. 


Vor einiger Zeit untersuchten Schiiler und Schmidt die Hyper- 
feinstrukturen von Cp I[-Linien (IT, |. ¢.). Auf Grund ihrer Messungen 
gaben Casimir (III, l.¢.) und die genannten Verfasser (V, l. ¢., 8. 481) 
vorlaufige Werte fiir das magnetische Moment 4 und das Quadrupolmoment q 
an, bei denen die relativistischen Korrekturen und die Kopplungsverhiltnisse 
noch nicht in vollig ausreichender Weise beriicksichtigt waren. Im folgenden 
wird nun iiber die Untersuchung von Cp I-Linien berichtet, die zur Ent- 
deckung eines bisher unbekannten schwachen Isotops fihrte. Ferner 
werden fiir den 77°Cp-Kern und q aus Cp 1-Termen bestimmt und die 
friher aus Cp II-Termen erhaltenen Werte werden genauer berechnet. 

Fiir die Untersuchung standen sehr reine Cp-Praparate zur Verfiigung, 
fiir deren freundliche Uberlassung auch an dieser Stelle den Herren 
G. Jantseh, Graz, und R.Swinne, Berlin-Siemensstadt, noch einmal 
gedankt sei. Als Lichtquelle dienten eine mit Wasser und eine mit fliissiger 
Luft gekihlte Glimmentladungsréhre (Schiiler-Réhre)?). Die spektro- 


1) Uber die Quadrupolmomente der Atomkerne miissen hier folgende 
Arbeiten als bekannt vorausgesetzt werden (sie sind mit den rémischen Ziffern 
spiter im Text zitiert): I. H. Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 94, 457, 
1935; Il. H. Schiileru. Th. Schmidt, ebenda 95, 265, 1935; III. H. Casimir, 
Physica (2) 7, 719, 1935; IV. H.Schiileru. Th.Schmidt, ZS. f. Phys. 98, 239, 
1935; V. H. Schiiler u. Th. Schmidt, ebenda 98, 430, 1935; VI. H. Schiiler 
u. Th. Schmidt, ebenda 99, 717, 1936; VII. H. Schiiler u. Th. Schmidt, 
ebenda 100, 113, 1936. — *) H. Schiiler u. H. Gollnow, ZS. f. Phys. 93, 
611, 1935; H. Schiiler u. Th. Schmidt. ebenda 96, 485, 1935: H. Schiiler, 
ebenda 35, 323, 1925. 
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skopische Apparatur bestand aus eimem Zeissschen Dreiprismen-Vor- 


zerlegungsapparat in Verbindung mit emem Fabry-Perot-Etalon. 


I. Uber ein neues Cp-Lsotop. 


Auf den Aufnahmen der Cp I-Linien mit Fabry-Perot-Etalon zeigten 
sich zuniichst bei sehr intensiven Linien, z. B. 251385 und 5408, zu beiden 
Seiten des Hyperfeinstrukturbildes sehr schwache Komponenten, die nicht 
zu dem erwarteten Linienbild gehéren konnten. Bei geniigender Belichtung 
treten sie auch bei den itibrigen Cp I- und den Cp Il-Linien auf. DaB sie 
bei letzteren nicht schon friiher gefunden wurden, ist darauf zuriickzufiihren, 
daB die seinerzeit untersuchten Cp [l-Linien schwacher als die genannten 
Cp I-Linien sind und hierfiir noch nicht stark genug belichtet waren. Im 
Innern der bei Cp im allgemeinen sehr linienreichen Strukturbilder (vgl. IT, 
|. c. und Fig. 1) sind bei der notwendigen starken Belichtung diese schwachen 
Komponenten nicht mehr zu erkennen. Gewodhnlich zeigt sich nahe an 
beiden inden der Strukturbilder von *78Cp je eine schwache Linie (siehe 
Fig. 1), die wegen der notwendigen starken Uberbelichtung der benachbarten 
Linie des Hauptbildes oft kaum von dieser getrennt erscheint. Bei einigen 
im Gebiet von 45000 bis 6500 A liegenden giinstigeren Linien, 4 5001, 
5185, 5408, 5421, 5487, 57386 und 6463, die dem Cp I- und dem Cp II- 
Spektrum angehéren, zum Teil auch noch nicht klassifiziert sind, konnte 
das Verhiltnis der Gesamtaufspaltung des schwachen Bildes zu der des 
starken Bildes iibereinstimmend zu ~ 1,3 bestimmt werden. Die ge- 
schilderten Befunde lassen nur folgende Deutung zu: Die beobachteten 
schwachen Komponenten sind Linien eines bisher unbekannten Isotops sehr 
geringer Héufigkeit. Massenspektroskopisch wurde Cp von Aston?) unter- 
sucht, der es auf Grund guter Spektren als Reinelement der Massenzahl 175 
angab. Wegen der vorhandenen Hyperfeinstruktur mui das neue [sotop 
ebenfalls ungerade sein?). Da eim Sprung von vier Masseneinheiten bei 
Elementen mit ungeradem Proton im Kern bisher nicht beobachtet ist, 
diirfte es die Massenzahl 173 oder 177 besitzen. Die Ejigenschaften der 
Isotopenverschiebung?) lassen sich hier zu emer biindigen Kntscheidung 
zwischen 173 und 177 nicht verwenden, da sich unter den wenigen klassifi- 
zierten Termen noch keine hierfiir geeigneten Elektronenkonfigurationen 


befinden. 


1) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 46, 1934. — ?) Vgl. 
die zusammenfassende Mitteilung iiber GesetzmaBigkeiten in der Hyperfein- 
struktur: H. Schiiler u.H. Korsching, ZS. f. Phys. 102, 373, 1936. 
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Es sei auch noch kurz darauf hingewiesen, daB es bereits Ansiitze gibt, 
aus der Existenz von isobaren Kernen, ihren Haufigkeiten und mechanischen 
Momenten die mégliche Instabilitat eines Kernes zu folgern!). Wegen der 
noch unzureichenden Kenntnis der Nachbarelemente des Cp ist hier jedoch 
von solchen Schliissen Abstand genommen. 

Ks wurde nun der Versuch unternommen, das mechanische Kernmoment 
des schwachen Isotops zu bestimmen. Da von dem Strukturbild gewOhnlich 
nur die erste und letzte Linie zu sehen sind, laBt sich nur aus ihrem Inten- 
sitiitsverhiltnis der Kernspin ermitteln. Hinsichtlich geeigneter Belichtungs- 
zeit, giinstiger Lage der schwachen Komponenten und mdglichst groBem 
verwendbaren Etalonabstand erwies sich die Cp I-Linie 4 5408 als geeignet. 


Die Struktur dieser Linie ist in Fig. 1 wiedergegeben. Die ungestrichenen 
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Fig.1. 45403. 


175 
71 
[sotop. Die Hoéhen der Linien geben ihre Intensitaéten an, die auBberdem 


Komponenten gehéren zu ‘Cp, die gesirichenen zu dem = schwachen 
noch dariiber geschrieben sind. Bei Benutzung von Perutz-Fliegerplatten 
ergab eine Belichtungszeit von einer Stunde (Stromstirke: 70 mA, Spannung 
an der Roéhre: 200 Volt) brauchbare Schwirzungen: der Etalonabstand 
betrug 6mm. Zur Herstellung der Intensitatsstufen diente ein klemer 
rotierender Sektor mit einer Gliihlampe als Lichtquelle. Die Photometer- 
kurven wurden mit dem Zeissschen Registrierphotometer des Astro- 
physikalischen Observatoriums, Potsdam, aufgenommen®). Das mechanische 
Kernmoment des schwachen Isotops hat wahrscheinlich den Wert J = 7/5, 
jedoch laBt sich der Wert J ° 9 nicht mit vdlliger Sicherheit ausschheBben. 
Fiir J = ‘/, wiirde das oben genannte Verhaltmis der Gesamtaufspaltung 


1) Vgl. den Bericht iiber Kernphysik von H. A. Bethe u. R. F. Bacher, 
Rev. Mod. Phys. 8. 82. 1936. — 2) Herr cand. astr. Strohmeier, der zur Zeit 
an dem Photometer arbeitete. war so freundlich. die Kurven aufzunehmen. 



















446 H. Gollnow, 


des schwachen zu der des starken Isotops von ~ 1,3 das Verhialtnis der 
magnetischen Momente der beiden Kerne angeben, da auch '/°Cp den 
Spin J = * , besitzt: hierbei ist aber der EinfluB eines Quadrupolmomentes 
auf die Gesamtaufspaltung noch nicht beriicksichtigt. Leider gestattet 
keine der bisher  klassifizierten Cp-Limien eine hinreichend genaue 
Messung zweier Niveaudifferenzen eines geeigneten Terms, um das 
magnetische Moment und das Quadrupolmoment des neuen Isotops zu 
berechnen. 

SchheBlich diente die Linie 45403 noch dazu, aus der Intensitit 
der stirksten der sichtbaren schwachen Komponenten die relative 
Hiufigkeit des schwachen Isotops zu bestimmen. Ob der Kernspin des 
schwachen Isotops */, oder */, betrigt, ist hierfiir ohne groBen EinfluB 
und auch in der angegebenen Fehlergrenze beriicksichtigt. Der fiir die 
Rechnung erforderliche Schwarzschildsche Exponent wurde aus einer 
besonderen Aufnahmereihe der Linie 2 5408 mit verschiedenen Belichtungs- 
zeiten zu 0,91 bestimmt?). Als Resultat ergibt sich: Die relative Hdufigkert 
des schwachen Isotops betragt 1.5% = 0,5 %. 

Mit der Auffindung dieses Isotops kennt man jetzt drei Elemente mit 
ungeradem Proton im Kern, naimlich K, In und Cp, bei denen die relativen 
Hiufigkeiten der Isotope einen derartigen groBben Unterschied aufweisen, 
wihrend die Isotope bei den tibrigen Elementen mit ungeradem Proton 


im Kern eine gréBenordnungsmiibig ahnliche Haufigkeit besitzen?). 


I]. Bestimmung des magnetischen Momentes von 1*Cp. 


Die Terme des Cp I-Spektrums sind von Meggers und Scribner 
klassifiziert®). Sicher bestimmt sind nur die Grundterme 5d 6 s*7D,, 
und 5d6s?7D, . Tabelle1 zeigt die untersuchten Cp [-Linien, die von 
Meggers und Scribner vermuteten Terme und die vom Verfasser mittels 
der beobachteten Hyperfeinstrukturbilder korrigierten j-Werte, welche 
nach freundlicher  brieflicher Mittellung von Herrn Prof. Meggers in 
Ubereinstimmung mit seinen letzten noch unverdffentlichten Ergeb- 


nissen sind. 


1) Es ist vielleicht von Wert, darauf hinzuweisen, dafi die bei dieser Ge- 
legenheit aus den Photometerkurven ermittelten Intensitaten der eimzelnen 
Komponenten von '4;Cp mit einer Genauigkeit von ~ + 3% mit den er- 


warteten theoretischen Intensitiiten iibereinstimmen. — ?) Vgl. H. Schiiler 
u. H. Korsching, l. c. — *) W. F. Meggers u. B. F. Scribner, Bur. Stand. 


Journ. Res. 5, 73. 1930. 
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Tabelle 1. 





2 D3 *Ds Term nach 
i2 lo . . Ss Ri 2 j » 4. Werte 

0.0 1993.9 Meggers u. Scribner Aus HFS.-Bild ermittelte j-Wert« 
5736 °F), ? ‘la 
5403 6055 2D3 a? 5 lo 
4658 5135 2D5),? ar 
4498 4942 2Ps) ? Oly 

( ae (Ist Ubergang 3/,—1/,, aber Zuord- 
4904 *Pi;.? oan Ons “kok Gide 

2 nung zu *D3), ist falsch 


Da die Elektronenkonfiguration 5d 6s? der Grundterme besonders 
einfach ist, die der ibrigen Terme noch nicht festliegt und auch komplizierter 


sein diirfte (es sind in Analogie zum Sc I-, Y I- und La f 
6 





I-Spektrum besonders Konfigurationen der Art dsp und 
dsd zu erwarten), so kommt es darauf an, die Hyper- 
feinstrukturen der Grundterme mdglichst genau zu er- 
mitteln, was durch ihre kleine Aufspaltung sehr erschwert 
wird. Nur vom 7), -Term lassen sich zwei Niveau- 
differenzen messen, wihrend vom 2—D,,-Term nur noch 


eine meBbar und er daher nicht zu verwenden ist. 





Fig. 2 zeigt das Termschema von "Ds, Die Niveaus, 
deren Abstaénde voneinander gemessen sind, sind aus- 
gezogen gezeichnet. Die Lage der tbrigen Hyperfein- 





strukturniveaus wurde mittels der Formel (IV, 1].¢.,$.243), ;—--—-—-—— 7 


i = @, +—0+0C +8, (1) 


6—5: 60,5, 5—4: 25,4, 
4—3: 3,9, 3—2: 6,7, 
—, cpl —r 2—1: 9,0, 
wobei C = f(f +1) —1 (1+ 1)—7 (7 +1), berechnet. _—_ (alle Abstande 

eo oer , he . in 10-3 em—1), 
Diese Niveaus sind gestrichelt gezeichnet, ihre Lage ist 
in volliger Ubereinstimmung mit dem beobachteten Hyperfeinstrukturbild. 
Mit Hilfe von Gleichung (1) erhalt man fiir die Konstanten a), a und b 


die Werte (alle Werte in 10cem—): 


Tabelle 2. 





ao a b 


| 8,60 4,62 0,114 











H. Gollnow., 


Mit a kann man nun das magnetische Moment « berechnen. Da die 
heiden s-Elektronen eine abgeschlossene Schale bilden, gelten die von 
Goudsmit?) und Fermi-Segré?) angegebenen Formeln fiir ein d-Elektron: 
a-i-7() +1)- (214+ 1)-ZF-1,888- 2 (1, ZF) : 
“: — . (2) 

21(1 + 1)-6-x (), ZF) 
Mit a 1.62 (in 10-3 em~—?, daher 1,838 statt 1838), 7 */,, 0 = Dublett- 


aufspaltung 1993,9 em}, Z* 60. x 1,033, A 1,026 erhalt man: 


fa = 8,28. 


Ks wurden bereits frither (II, l.¢.) die Cp Il-Terme 5d6s3D, , 3 
und 6s6p%P,, untersucht. Wenden wir uns zuniichst den Termen 
5d6 83D, 93 zu. Aus den beobachteten Hyperfeinstrukturen erhalt man 


fiir d, a und b: 


Tabelle 3. 





Ao a b 
. 209,8 — 68,2 0,518 
SDs tie Cie al Ee 538,4 64,5 0,138 
eS ee 702,8 56,8 0.0914 


Da hier eine sd-Konfiguration vorliegt, mu zunichst untersucht 
werden, ob die beobachtete Multiplettaufspaltung 6 = 2403 e¢m-! nur 
von der Spin-Bahnwechselwirkung des d-Elektrons herriihrt, oder ob auch 
die Wechselwirkung zwischen Spin des s-Elektrons und Bahn des d-Elektrons 
merklich ist [sogenannte Wolfesche Korrektur*)]. Die Rechnung zeigt, 
daB die Wolfesche Korrektur hier vernachlassigbar klein ist, also mit der 
genannten Multiplettaufspaltung 6 = 2403 cm-! gerechnet werden darf. 
Wegen der vorliegenden sd-Konfiguration und mittleren Kopplung mub 
man nun den Aufspaltungsfaktor a (s) des s-Elektrons und den Aufspaltungs- 
taktor a (d,,) des d,,-Klektrons aus den oben genannten a und der Grob- 
struktur in der von Breit und Wills?) fiir s l-Konfigurationen angegebenen 


Weise berechnen. Es seien hier die Rechnungen nicht im einzelnen durch- 


1) S. Goudsmit, Phys. Rev. 43, 636, 1933. — ?) E. Fermi u. E. Segré, 
ZS. f. Phys. 82, 729, 1933. — %) H. Wolfe, Phys. Rev. 41, 443, 1932; vel. 
hierzu E.U. Condon u. G.H.Shortley, Theory of Atomic Spectra, Cam- 
bridge, University Press, S. 273. 4) G. Breit u. L. A. Wills, Phys. Rev. 
AA, 470, 1933. 
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gefiihrt, sondern nur die zur Berechnung von uw notwendigen Werte fiir a (s) 
und a(d;) angegeben: 


Tabelle 4. 





Aus der Kombination a (d5 ») a (8) 
<r 4,27 324.8 
"ED, mit *D,. 2 ww tk 3,97 321,0 
ms WS Oa ee ee eS 5,48 313.4 

Mittelwert: 4,57 320 


Die verhiltnismiBig kleinen Abweichungen der Werte voneinander 
zeigen, daB die Terme nicht durch Nachbarterme gestért sein kénnen. 
Gleichung (2) liefert mit a = a (ds,.) = 4,57, 27, = 60, 2 = 1,026, x = 1,033 
und 6 = 2403 em- 2 


u — 2.66. 


Da a (d, ) sehr klein gegen a (s), also eine kleine Anderung von a (d, ) den 
Wert von uu viel stiirker beeinfluBt als eine kleine Anderung von a (s), ist eine 
Bestimmung von « mittels a(s) wesentlich zuverlissiger. Fir die Be- 
rechnung von yz mittels ees s-Elektrons gilt (vgl. Goudsmit und Fermi- 
Segre, l.c¢.): 


u —_ 8 " a (S) ’ 1 - Naty so 1,838 (3) 


8-R-a?-Z-Z5-x (7, Z)- (1 — =) 
dn 
Unter der Annahme, dafi das ermittelte a (s) dem a (s) des 6 s?S,,-Terms 
des Cp LI-Spektrums gleichgesetzt werden darf, sind alle GréBen auber 
no, bekannt. Eine Extrapolation aus den bekannten Werten des 4 s 2S, -, 
5 s*8, - baw. 6s 7S, -Terms des Se II1-4), Y I[I-4) und La ILI-2)Spektrums 
liefert far den unbekannten absoluten Termwert von 6 s “S,,, des Cp IIT- 


Spektrums ~ 130000 cm! und damit fiir Rw den Wert 20,8 (n= 2,75). 
Ferner ergibt sich fiir ds/dn mit Hilfe der genannten Spektren fiir Cp III 
schitzungsweise 0,05. Mit a(s) = 820, Z =71, Z* =9 und zx 1,82 
erhalt man 


u 2 98. 


‘ 


Fir die spitere Diskussion der u-Werte sei noch bemerkt, daB die s-Elek- 


tronendichte am Orte des Kernes im 5d6 s-Zustand des Cp II klemer ist 


1) R. F. Bacher u. S. Goudsmit, Atomic Energy States 1932.— *) H.N. 
Russell u. W. F. Meggers, Bur. Stand. Journ. Res. 9, 625, 1932. 
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als im 6 s-Zustand des Cp III. Das aus Cp III berechnete yw ist also wahr- 





scheinlich etwas zu klein. 





Man kann noch auf einem anderen Wege zu einer Abschatzung von u 





mittels a (s) gelangen. Da bei den betrachteten D-Termen das s-Elektron 





das Laufelektron ist, das d-Elektron dagegen seinen Platz beibehalt (vg. 
Cp II}, so entspricht die Termenergie z. B. des 5d6s3D,-Termes der 
Bindungsenergie des 6 s-Elektrons. Den absoluten Wert dieses Termes 
extrapoliert man aus dem Se II-, Y IT- und La II-Spektrum zu ~ 86000 cm! 


und damit n°, zu 11,4 (n,, = 2,25), ebenso schitzt man wieder ds/dn 


ab und erhalt hierfiir — 0,02. Mit diesen Werten und Z*> = 4, die iibrigen 





Werte bleiben unverindert, liefert Gleichung (8) 
lu = 2,85. | 
Betrachten wir nun die Terme 6 s 6 p3P,_ 9- Die beobachteten Hyper- 
feinstrukturen liefern: 
Tabelle 5. 





ao a b 
“se . te ee 824,6 165,4 — 1,116 
oe oer 759.6 95,9 0,338 


Hier ist die Wolfesche Korrektur (s. oben) nicht vernachliassigbar. 
Man erhilt (Bezeichnungen s. Condon und Shortley, 1. c¢.) 
C = a4) = $2846, 7 = 2246. 
Zur Berechnung von a (p;,) und a (s) braucht man tg@ (Breit und Wills, 
l.c.). Fur 7-0 gilt die Gleichung 2); 
= 2(°P, —*P,) —1(¢ + n) 


die fir 7» =O in den bei Breit und Wills angegebenen Ausdruck iber- 





ceht. Man berechnet wieder wie oben a(p,,) und a(s) und erhalt (da 
hier nur der 3P,- und °P,-Term zur Verfiigung stehen, gibt es nur ein 


W ertepaar) 


a(p3.) = 7,2, a(s) = 362. 
Gleichung (2) lefert mit a a (ps) = 7,2, Z) — 67, } 1,12, x = 1,101, 
a— £ = $234.6 
u 1,8. 


\) @ ist hier, da ») + 0, nicht mehr wie vorhin gleich 6/(1 +- '/,), sondern gleich 
d/(L +- "/¢) ). — #) Herrn Dr. Th. Schmidt sei fiir die freundliche Mit- 


teilung dieser Gleichung, sowie fiir manche férdernde Diskussion an dieser 
Stelle bestens gedankt. 
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Da diesem Wert kein groBes Gewicht eingeriumt werden kann (s. die folgende 
Diskussion), auBerdem hier das s-Elektron nicht wie bei den D-Termen allein 
als Leuchtelektron behandelt werden darf, weil beide Elektronen ihre 
Bahnen dndern, ist hier von emer Abschitzung von uw mittels a(s) ab- 
gesehen. 

In Tabelle 6 sind zur besseren Ubersicht die erhaltenen Werte noch 


einmal zusammengestellt. 


Tabelle 6. 





Spektrum Term u“ 
ees & «a 4 5d6s8? 2Ds5 3,20 


ds ) Elektron: 2.66 
Cpll ... 5468 *Di,2,5 s-Elektron: 


| 2.28 bzw. 2.85 


6s 6p °P\, 2 p3).-Elektron: 1,8 


Der aus den P-Termen gewonnene u-Wert ist nicht zu verwenden, da 
auch die aus ihm gewonnenen q-Werte (vgl. weiter unten im Teil ITT) stark 
von den iibrigen g-Werten abweichen. Es mu angenommen werden, falls 
die Konfiguration 6s 6 p richtig sein sollte, daB die 656 p3P, ,-Terme 
stark gestért sind. Es sei auch auf die Méglichkeit einer geringen Storung 


) 


des 5d6s**D, -Termes durch die noch nicht aufgefundenen 5d? 6s 


*F 3), 5/0. Z/os 9 -Terme hingewiesen. [tin Einflu6 auf das Quadrupolmoment 
liegt jedoch offenbar noch nicht vor (s. Teil III). Es sollten also die 
5 d6 sD, 5 4-Terme die zuverlissigsten -Werte liefern. Trotz der hier 
teilweise vorliegenden Abschatzungen stimmen die Werte gut iiberein, da, 
wie bereits erwahnt, der Wert 2.28 wahrscheinlich zu niedrig ist. Fiir 


das magnetische Moment ergibt sich als Mittelwert 


u = + 2,6 — 0,5 Kernmagnetonen. 





III. Berechnung des Quadrupolmoments q von "Cp. 


Es sei auch hier mit dem Cp I-Spektrum begonnen. Es ist (VI, l. ¢., 
8.719) fir den 7D, -Term 


be ZF AL Z7) 


es = i (2i—1) (21 +1) (21 + 8) -0,986-10-*. (4) 
= |@ RO | a ee 
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Hierbei ist 6 das in Tabelle 2 angegebene b, a Ti 797.6 em, 
ry . a . ’ ii ‘ a ‘ . 

Z, = 60: 4£=— 1,026 und R 1,065 sind relativistische Korrekturen?), 
Aus (4) erhalt man 


q = 5,98- 10-4. 


Um q aus den 3); 4 4-Termen des Cp II zu berechnen, mu8 man die 
Formeln fir mittlere Koppelung anwenden [IV, l. ¢., S. 248—249, dort noch 
ohne relativistische Korrekturen, ferner enthalt Gleichung (8) einen Druck- 
fehler]: 

T b-ZF-A (1, Z7) 95 4). E! 1) (2141) 0.986 - 10-24 
eee Sf iid, — oo - 
°Ly: q ; -7(27-1) 


(f 
(1 +1) (27—1) (21 +1) (21+ 3) - 0,986 - 10-4 
c?-R’ (,Zf) -L(1+2) (21-1)-6e, cS (LZP)-V U(L+1) +e3- RY (ZF) -(A) (+1) (2148 
b-Zt-A(, Zt)... (1+ 1) (21+ 1) (21+8) 
: (24-1). 


- 0,956 -10-**. 
@ - y (1, Z7) l 


ST, ‘as q 


Mit den in Tabelle 8 angegebenen bp. z = 60.74 1.026. a : 961.2. Rk’ =S 
1,065, RY = 1,228, ¢, = 04195 und cy = 0,9078 


Breit und Wills. l.c¢.) ergibt sich 


(Cy und Co siehe 
*D;: q : 5,60 - 10-*4, 
3]).: q 5.83 - 107-*4, 
*D,: q = 5,98- 10-™. 


Fir die 3P, ,-Terme des Cp II liefert (5) mit den in Tabelle 5 an- 


7 * een _— ‘ ‘ ,. a . , ode ¥ ‘ ~ 
cegebenen b, Z, 67, a $9346, A=1,123, BR 1.33. S = 1,835, 
5 
Cy O.3B791. ©. 0.9954. 


"2,3 q 1.44- 10-74, 


"P.: g=4s-™. 


Diese Werte weichen so véllig von den tibrigen ab, dab, falls die Konfigura- 
tion 686 p richtig ist, auch fir das Quadrupolmoment eine starke Stérung 


durch Nachbarterme vorliegen mu (s. die Diskussion der u-Werte: vel. 


') Wahrend / fiir die Berechnung von # und gq gilt, hat R’ nur fiir die Be- 
rechnung von q Giltigkeit. Die bisher unveroffentlichten Formeln fiir R’ sowie 
fiir die spater noch auftretenden Korrekturen Rk’ und S sind von Herrn H. Ca- 
simir, Leiden, aufgestellt und freundlicherweise brieflich mitgeteilt worden. 








, 
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z. B. auch V1, |. ¢., 8. 727). Die ungestérten Cp I- und Cp II-Terme ergeben 


fiir das Quadrupolmoment folgendes Bild: 


Tabelle 7. 





Spektrum Term q 

ot a 5d 68? *Ds. 5,98 
ae 5d6s 3D, 5,60 
8D, 0,83 

3D. 5,98 


Als Mittelwert erhalt man: 


q=rt 5.9- 107-4 em?. 





Es sei noch daran erinnert, daB ein positives Vorzeichen von g eine 


verlingerte Ladungsverteilung des ':?Cp-Kernes bedeutet. 


Ich méchte diese Untersuchung nicht schlieben, ohne meinem sehr 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Schiiler, meinen aufrichtigen Dank auszu- 
sprechen fiir seine stetige fordernde Anteilnahme an dieser Arbeit, fiir die 
in so groBziigiger Weise zur Verfiigung gestellten Hilfsmittel und besonders 
dafiir, daB ich langere Zeit an seinen spektroskopischen Kernforschungen 


teilnehmen durfte. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 30 

























Eine neue Ableitung 
des Wienschen Verschiebungsgesetzes. 


Von E. Lohr in Briinn. 





(Kingegangen am 4. September 1936.) 


Es wird auf méglichst direktem thermodynamischen Wege eine Ableitung des 

Wienschen Gesetzes gegeben. In dieser wird an Stelle des auf dem Doppler- 

schen Prinzip beruhenden oder irgendwelcher anderer (sedankenexperimente. 

lediglich die aus dem Rayleigh-Jeansschen Modell der Hohlraumstrahlung 
folgende Abziihlung der Eigenfrequenzen benutzt. 


Der in den Lehrbiichern der Physik tibliche Aufbau der Strahlungs- 
theorie zeigt beim Ubergange vom Stefan-Boltzmannschen zum Wien- 
schen Gesetze meist eine fiihlbare Diskontinuitaét des Gedankenganges, 
welcher im wesentlichen durch die Benutzung des Dopplerschen Prinzips 
bedingt ist. — Aus dem Bestreben, diese Diskontinuitét zu vermeiden, 
ist die im folgenden mitgeteilte Ableitung entstanden. Um die Stetigkeit 
des gedanklichen Zusammenhanges aufzuzeigen, beginne ich mit dem 
Stefan-Boltzmannschen Gesetze. 

Wir betrachten in iwblicher Weise emen Hohlzylinder mit verschieb- 
barem Kolben. Durch ein ,,Kohlestiubchen’ wird dafiir gesoret, dab 
die Strahlung bei beliebigem Wandmaterial dauernd eme schwarze bleibe. - 
Die Wiinde sollen die absolute Temperatur 7 haben. — Durch thermo- 
dynamische Uberlegungen gewinnt man bekanntlich den Satz, daB die 
Knergiedichte «w der Hohlraumstrahlung eme universelle Funktion der 
‘Temperatur 7 und der Frequenz vy ist. — Fir die ganze Energie der Strahlung 


erhalt man 


U = V (u(r, T\dy = Vu(T), (1) 


) 
wort V das Volumen bedeutet. 


Die Maxwellschen Spannungen ergeben fiir den Strahlungsdruck 


allzemein: 


Setzen wir noch: 








eS 
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worin S die gesamte Strahlungsentropie, s die Entropiedichte im Frequenz- 
intervall dy, s die gesamte Entropiedichte bedeutet. — Fir das Entropie- 


differential erhalten wir mit Benutzung von (2) 


dU + pdVv 4 u V du 
dS —=—G@py + — - dT, 4) 
T $T T aT 
und folglich 
0/4 u Od (= du 
aT \3 T) ~OV\T it)” 
woraus sich, wenn a eine Konstante bedeutet 
if a a”. (D) 


also das Stefan-Boltzmannsche Gesetz ergibt. 


Das Wiensche Gesetz bezieht sich auf u(y, T) der Gleichung (1). — 
Fir die Ableitung dieses Gesetzes benutzen wir das heute in der Strahlungs- 
theorie allgemein verwendete Rayleigh-Jeanssche elektromagnetische 
Modell der Hohlraumstrahlung. — Aus diesem ergibt sich mit der iiblichen 
Abzihlung fiir die Anzahl Z der unterhalb emer bestimmt gewihlten 


Frequenz v hegenden Eigenfrequenzen 
Z=KrvV, wenn K = konst. (6) 


Wir wenden nun den Energie- und den Entropiesatz nicht mehr auf die 
gesamte im Hohlraum befindliche Strahlung an, sondern nur auf das System 
der durch (6) bestimmten Z Eigenfrequenzen. — Da jeder Eigenfrequenz, 
cleichwie einem materiellen Oszillator, eine bestimmte Energie zukommt, 
miissen wir jede Anderung der Anzahl der dem System zugeordneten Eigen- 
frequenzen genau so in der Energiegleichung beriicksichtigen, wie im Falle 
eines materiellen Systems die Anderung der Masse dieses Systems. Fiir 
ein materielles, homogenes Einkomponentensystem wiirde die Energie- 
cleichung lauten: 
d’q + gdm dU + pdt, i) 
worn 
d’q T ds 

die reversibel zugefiihrte Warme, m die Masse und g die freie Energie bei 
konstantem Druck (auch Gibbssches Potential genannt) pro Masseneinheit 
bedeutet. Ganz analog haben wir jetzt: 

Td(Vs)+qdZ=d(V u) + pd, (7) 

30 * 
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worl 


, 


u = |u(y, T)dy», (8 a) 


$s = (s(», T)dy (8b) 
gesetzt wurde. Wir wahlen 7, »,Z als unabhingige Variable; es ist klar. 
daB die auf die Volumeneinheit bezogenen GréBen u, s nicht explizit von V, 
also nach (6) auch nicht explizit von Z abhingen kénnen, sondern auBer 
von T nur von der oberen Frequenzgrenze v, wie es den Ansitzen (Sa), (8b) 
entspricht. 
Aus (7) erhalten wir mit Benutzung von (2) und (8a): 


V Ou l Ou 4 .0V 1/4 .0vV 
d(Vs) = — —dT+—(V— te | fo eel eae aoe oe NE. CT 
T OT Tay ta" Fp T\3" a7 ee 6) 
Da wieder d(V s) ein totales Differential sein muB, folgt aus den beiden 
ersten Gliedern der rechten Seite von (7”): 
1 
ro an J - “ — - _ 
Tlavatt aT») T 


oder, da wegen (6) 


OV Ou Ou \ 1/.. OPu 4 Qu 0V 1 Ou 4.0V 
| ( | \— (Ve +5%5 ) 
\ OV e Vy 


~ 0Tdv' 30TAYr 
ist, nach gehériger Vereinfachung 
T du. v Ou 
43T+4 
1 dlogu 1 A logu 
40logT' 4 dlogy 


(10) ist eme Zylinderflichen entsprechende, lineare partielle Differential- 


“uf 
(10) 





gleichung. Die Gleichung der Charakteristiken lautet in diesem Falle: 


4dlogy > 4dlog T = d logu, 
sie lefern 

y u 

— = konst: —= = konst. 

T y 
Das allgemeine Integral der Differentialgleichung (10) erhalten wir somit 
in der Form: — 
(vy wy 
P(—, — | 

Ty 


was nach u aufgelést 
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ergibt. — Gleichung (11) spricht das Wiensche Verschiebungsgesetz aus, 


denn nach (8a) erhalten wir aus (11): 


J 3 / 4 , ff , , / 
vn =F =" [4v(n) + ava) =p) 02 


worn y’ (v/T) die Ableitung von yw (v/T) nach dem Argument »/T bedeutet. 
Damit ist der Bewers geschlossen. 

Zum besseren Versténdnis sollen noch einige Bemerkungen hinzugefiigt 
werden. 

I. Es wire naheliegend, die Energie- und die Entropiegleichungen (7’) 
und (7) statt fiir uw baw. s gleich fiir wu bzw. s aufzustellen. — Wir haben 
es nicht getan, um die Komplikation zu vermeiden, welche durch die 
Doppelbegrenzung eines Frequenzintervalles bedingt ist. Den beiden Ver- 
schiebungsmoglichkeiten entsprechend mufB dann in der Energiegleichung 
statt gdZ die Differenz (g dZ),— (qdZ), stehen, worin die Indizes den 
Frequenzgrenzen zugehoren. 

II. In der von uns gewahlten Form des Beweises ]aBt sich die Schreib- 
arbeit natiirlich noch vereinfachen, wenn von vornherein die Anzahl der 
dem System zugerechneten Eigenfrequenzen, also Z konstant angenommen 
wird. — Wir haben davon hier lediglich aus dem Grunde abgesehen, um 
die thermodynamischen Zusammenhange klarer hervortreten zu lassen. 

III. Verfolgen wir unsere umfassendere Formulierung weiter, so 
erhalten wir aus dem zweiten und dritten Gliede der rechten Seite von (7”’) 


nach gehoriger Kiirzung und mit Benutzung von (6) und (12): 


1 = /s» Og 
-iitwr™= =: (15 
3K / \ 1 Ov 
Analog aus dem ersten und dritten Gliede mit (6) und (11): 
4 y ry J 1 +» /y Og 
——— — y({__ |) — = ——_ __y’(—_)— —. (14 
aK PVT) 7 sk PY (r)— a7 


Aus diesen beiden Gleichungen erhalten wir, da g als spezifische GréBe 


nicht explizit von Z abhingen kann, 


al. » tott v " 
worin C eine Konstante bedeutet. 


Aus (7) erhalt man nun leicht: 


os (Steere 
vi=Zle| ry (7)(z)—¢], 














$5 


( der 


(16) 


Os y? FS 


9/9 ‘ v , ‘v did , , é le 74 10! 
S | 3 | i y (a )4( a) si T? v\a)— 3¢ K], (16) 


ov 


wie es sein mub. 

Wie schon erwahnt, ist g das Analogon zu der freien Energie bei kon- 
stantem Druck pro Masseneinheit in materiellen Systemen, man kann es 
also bei uns auffassen als freie Energie bei konstantem Druck pro Beige n- 


schwingung. Dabei ist allerdings zu beachten, dab g eme Funktion der 


oberen Grenzfrequenz ist. — Halten wir diese Grenzfrequenz fest, so ist: 
| gaqZ = \gKv'dV = K vw Vg = Zq. (17) 
Z i 


Bezeichnen wir durch G die gesamte freie Energie bei konstantem Druck 
eines bestimmt gegebenen Systems, also fiir ene bestimmte obere Frequenz- 
grenze v, so ist definitionsgemaB: 

G= Vu+tVp—TVs. (18) 
Aus (7) und (18) folgt: 


dG = Vdp—VsdT + g4Z, 





also 

/ V ou V ou 

GG. fae V8 de ee eee SOT Hh cee Gp + OZ, 
( 3 aT) Sar 9 | 
y y V a ar (19) 
OG Ou OG Ou /OG 
— = —Vs-+ — —; — = — —; and = 4, 

(50), , 3 0T —] 8 Ov (52)... J 


was mittels der Formeln (11), (15), (16) leicht bestatigt werden kann, 
wenn wir, die Analogie voll durechfiihrend, gemaB (17) 
G=(gdZ =Zq (20) 
Z 
setzen. 
IV. Es ist bei einem so zentralen und so vielfach untersuchten Gesetz 
selbstverstandlich, daB die von mir gegebene Ableitung Beriihrungspunkte 
mit anderen, bekannten Gedankengingen haben muB8. Ich ibersehe weder 


diese Zusammenhiinge!), noch die Vorteile, welche z. B. bei Ehrenfest 


1) Vergleiche z. B. die mir erst nach AbschiuB8 dieser Arbeit bekanntge- 
wordene Darstellung von L. Brillouin im zweiten Kapitel seiner .,Quanten- 
statistik’’ bei Springer 1931. 
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sein Adiabatenprinzip, von einem umfassenderen theoretischen Standpunkte 
beurteilt, als Ausgangspunkt der Deduktion bietet. Trotzdem hoffe 
ich, daB man diese Mitteilung nicht tiberfliissig finden und auch dem hier 
cewlesenen, moglichst direkten thermod ynamischem \Wege cewisse Vorziige 
zubilligen wird. — Zu den rein thermodynamischen Uberlegungen tritt 
bei meiner Ableitung des Wienschen Verschiebungsgesetzes lediglich 
die aus dem Rayleigh-Jeansschen elektromagnetischen Modell der 
Hohlraumstrahlung gewonnene Gleichung (6) fiir die Anzahl der Eigen- 
frequenzen, gleichwie ja schon bei der Ableitung des Stefan-Boltzmann- 
schen Gesetzes eine elektromagnetische Vorstellung, nimlich die des 
Maxwellschen Strahlungsdruckes, welche die Gleichung (2) lefert, 


wesentlich mitverwendet werden mubBte. 


Brinn, Physikal. Institut d. Deutschen Techn. Hochschule, Aug. 1936. 








(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


































Uber Elektronenspiegel. 
Von G. Hottenroth in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. September 1936.) 


Ein reflektierendes Potentialfeld wird zur Spiegelung benutzt, wobei sich zeigt, 
daB die Bildgiite der gespiegelten Bilder zufriedenstellend ist. 


In der Elektronenoptik sind als rotationssymmetrische Elemente des 
Strahlenganges bisher nur Linsen, dagegen keine Spiegel benutzt worden. 
Der Grund fiir die Vernachlissigung des Elektrouenspiegels mag darin zu 
suchen sein, daB bei ihm an der Umkehrstelle der Elektronen die Axial- 
seschwindigkeit Null wird, und daB man deshalb vielleicht keine einwand- 
freie Spiegelung im optischen Sinne erwartet hat. Man wird vielmehr 
vermutet haben, da’ Raumladungserscheinungen, iuBere Felder usw., 
die Strahlen so stéren, daB die Bedingungen fiir die Entstehung eines Bildes 
nicht mehr erfiillt sind. 

Kiirzlich haben nun Henneberg und Recknagel?) bei der theoreti- 
schen Behandlung des Elektronenspiegels die Frage nach den Aussichten 
einwandfreier Spiegelung diskutiert. Eine wesentliche Bedingung fiir das 
Gelten der Gau8schen Katoptrik fordert, daB iiberall die Axialgeschwindig- 
keit groB gegeniiber der Radialgeschwindigkeit ist. Dieser Bedingung kann 
der Elektronenspiegel nicht geniigen. Die genannten Verfasser fanden 
jedoch, daB trotzdem nur Fehler entstehen, die in Achsenniihe klein werden. 
Nach diesem Ergebnis der Rechnung, das Experimente hoffnungsvoll er- 
scheinen lieB, habe ich mit praktischen Untersuchungen begonnen. Als erstes 
Ergebnis zeigte sich die Méglichkeit einwandfreier Spiegelung, woriiber 
anschlieBend kurz berichtet sei. 

Die benutzte Apparatur ist in Fig. 1 dargestellt. Von einer Plan- 
kathode K ausgehende Elektronen werden in emem Immersionsobjektiv B, 
das als Kondensor wirkt, beschleunigt und zur Beleuchtung eines Netzes N, 
das der Gegenstand der Abbildung ist, benutzt. Die Maschenweite des 
Netzes ist 0,15 mm. Die durch das Netz tretenden Elektronen werden in 


') W. Henneberg u. A. Recknagel, ZS. f. techn. Phys. 16, 621, 1935. 








Uber Elektronenspiegel. 46] 


einem magnetischen Querfeld MW so abgelenkt, daB sie méglichst achsen- 


parallel in das stark verzégernde und daher spiegelnde Feld bei FE ein- 
































Fig. 1. Experimentelle Anordnung zu den Spiegelversuchen. 


kK Kathode, B Immersionsobjektiv, N Netz als Abbildungsgegenstand, 
L magnetische Linse, M magnetisches Querfeld, E Spiegelanordnung, 
S Leuchtschirm, F Beobachtungsfenster, U4 = 750 Volt. 


treten und nach der Reflexion auf den Schirm S gelangen. Dicht vor 
dem Netz ist noch eine magnetische Linse L angeordnet, die es erlaubt, 
das Netz in beliebiger Entfernung abzu- 
bilden. 

Die Versuche wurden in Anlehnung an 
die bisherigen experimentellen und _ theore- 
tischen Ergebnisse an der Einzellinse begon- 
nen, die von Johannson und Scherzer 4) 
als Linse, von Henneberg und Recknagel 

- wie bereits erwahnt — als Spiegel be- 


handelt wurde. Die benutzte Ejinzellinse 





besteht aus zwei AuBenelektroden auf 


Anodenpotential und einer Innenelektrode auf Fig 2. Klektronenoptische: 

¥ ; . . Spiegelbild mit der Einzellinse 

verinderlichem Potential. Die AuBenelek- als Konvexspiegel _ erzielt 

troden sind zur Verbesserung der Abbildungs- (80 fache —— nes 
Ne€tZes). 


eigenschaften mit trichterfOrmigen Ansatzen 
versehen. Legt man an die mittlere Elektrode eine positive oder maBig hohe 
negative Spannung, so wirkt das Potentialfeld als Sammellinse; bei stirkerer 





1) H. Johannson u. O. Scherzer, ZS. f. Phys. 80, 183, 1933. 
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negativer Spannung wird es dagegen zum Spiegel. Das Bild des Netzes 


wurde zunichst mit der magnetischen Linse auf der Flache der ersten Linsen- 





blende / entworfen, die zu diesem Zwecke mit Leuchtmasse bestéiubt war 









und durch das Fenster / beobachtet werden konnte. Wegen der groBen 


Tiefenscharfe elektronenoptischer Strahlengange war mit der Scharfstellung 





des Bildes auf / nach dem Einschalten des Spiegels sogleich auch das Spiegel- 
bild auf dem Schirm S praktisch scharf. 

Wie Fig. 2 zeigt, erwies sich die Giite des gespiegelten Netzbildes als 
durchaus zufriedenstellend. Bei weiteren Versuchen mit besonders ge- 
stalteten spiegelnden Systemen heBen sich sogar noch bessere Bilder er- 
reichen. Uber diese Experimente, bei denen sich die Brennweite des Spiegels 


in weiten Grenzen verindern lieB, wird spater ausfiihrlich berichtet werden. 


Vorstehende Ergebnisse wurden im Rahmen emer Januar 1936 be- 
gonnenen experimentellen Untersuchung tiber den Elektronenspiegel im 


Physikalischen Laboratorium des AEG-Forschungs-Instituts erzielt. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir technische Physik der Universitit K6ln.) 


Massenspektrographische Untersuchungen negativer 
Ionen in Gasentladungen bei hoheren Drucken*). 
Von O. Tiixen in Berlin. 

Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 12. September 1936.) 
lis werden die aus der durchbohrten Anode einer Gasentladung nach riick- 
wirts austretenden, vorzugsweise negativen Ladungstriger im Druckbereich 
von 0.1 bis 10 Torr massenspektrographisch untersucht. Neben [lektronen 
werden in Luft auBer den lonen O- und O7F die Ionen NO>Z und NO, fest- 
cestellt, in Wasserstoff als einziges Ion H~. In Edelgasen werden keine nega- 
tiven Ionen beobachtet, wohl aber positiv geladene [idelgasmolekiile He). 
Ne, und Ar}. 

A, Einleitung. 

Unsere Ansichten tber die Natur der positiven Elektrizitatstriger 
in Gasen sind heute einigermaBen geklart. Den besten AufschluB® dariiber 
geben die massenspektrographischen Kanalstrahlanalysen (1). Allerdings 
werden diese Untersuchungen meist bei sehr geringen Gasdrucken in der 
Entladung, etwa 10-% Torr (1 Torr 1mm Hg) vorgenommen. In einer 
neueren Arbeit (2) sind die positiven Trager emer Glimmentladung bei 
Drucken von etwa 0,5 Torr massenspektrographisch analysiert worden, 
nachdem sie seitlich aus der Entladungsstrecke herausgezogen worden 
waren. Die dabei erhaltenen Massenspektrogramme wiesen nicht unerheb- 
liche Unterschiede gegeniiber den bei geringeren Drucken gefundenen 
auf, vor allem dadurch, daB in starkem Mae gréBere Molekiilkomplexe 
auftraten. Bei noch héheren Drucken ist man im wesentlichen darauf 
angewiesen, aus dem optischen Spektrum mittelbar auf die in der Gas- 
entladung vorhandenen positiven Ionen zu schlieBen. 

Sehr viel gréBere Unsicherheit herrscht tiber die Natur der negativen 
Trager. Wahrend man bei geringeren Drucken annehmen kann, daf die 
negativen, zur Anode fliegenden Traiger im wesentlichen Kathodenstrahlen 
darstellen, also aus freien Elektronen bestehen, muB man bei hodheren 
Drucken — wenigstens in den sogenannten unedlen Gasen — damit rechnen, 
daB sich die Elektronen bei ihren vielen ZusammenstO$en mit den neutralen 

*) Dissertation der philosophischen Fakultait der Universitat Kéln. Uber 
die hauptsichlichen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurde auf der Tagung 
der Gauvereine Rheinland- Westfalen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 


und der Deutschen Gesellschaft fiir technische Physik am 26. Januar 1935 in 
Diisseldorf auszugsweise berichtet. 
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Gasmolekiilen oder Gasatomen an diese anlagern und daB somit der negative 
Trigerstrom zu einem mehr oder weniger groBen Prozentsatz aus schweren, 
negativen Ionen besteht. Die Frage, ob und in welchem Mae das der Fall 
ist, hat erhebliche Wichtigkeit fiir die Physik der Gasentladungen, ins- 
besondere fiir die Theorie der positiven Séule, der Schichtenbildung ua. a. 

I's existieren verschiedene Gruppen von Untersuchungen, die Aussagen 
iiber Bildung und Vorkommen negativer Jonen in Gasen machen: die Elek- 
tronenstoBversuche, die Elektronen von defimierter, einheitlicher Ge- 
schwindigkeit auf Gasmolekiile bei geringem Druck treffen lassen, die 
Beweglichkeitsmessungen und die damit zusammenhangenden Unter- 
suchungen iiber die Bewegung von Elektronen in Gasen bei hohen Drucken 
bis zu einer Atmosphire und mehr, schlieBlich die Beobachtungen an Gas- 
entladungen selbst, insbesondere die Sondenmessungen, durch die Trager- 
konzentrationen gemessen werden. Im Zusammenhang betrachtet  er- 
schemen die Ergebnisse dieser Untersuchungen zum Teil als recht unsicher 
und widerspruchsvoll. Feststehen durfte bis jetzt folgendes: Bei der Ioni- 
sation entstehen als negative Trager zunichst wohl ausschlieBlich freie 
Elektronen. Die Bildung negativer Ionen ist ein sekundiérer ProzeB. Die 
Wahrscheinlichkeit, daB sich ein Elektron in einer bestimmten Zeit an ein 
neutrales Atom oder Molekiil anlagert, ist unter sonst gleichen Verhialtnissen 


proportional der Anzahl Zusammensté6Be, hingt dann aber zweitens ab 


von der Art des betreffenden Gases und schlieBlich unter Umstinden 
sogar entscheidend von der relativen Geschwindigkeit des Elektrons 


zum Gasteilchen. Was die Abhiaingigkeit von der Gasart anlangt, so 
wird die gréBte Anlagerungsfahigkeit 1m allgememen den unedlen Gasen 
und Dimpfen wie Luft, Sauerstoff, Chlor, Wasserdampf und ahnlichen 
zugeschrieben. Ob Wasserstoff anlagerungsfahig ist, muB als unsicher 
gelten: Stickstoff und Edelgase sollen nach allgemeiner Ansicht keine 
negativen Ionen bilden [obwohl auch iiber die Beobachtung von negativen 
Heliumionen berichtet worden ist (20)]. Uber die Abhangigkeit der An- 
lagerungswahrscheinlichkeit von der Geschwindigkeit ist noch sehr wenig 
bekannt, und man kann eigentlich nur sagen, daB es unméglich ist, von einem 
Erscheinungskomplex, bei dem negative Ionen einer bestimmten Gasart 
beobachtet worden sind oder aber bei dem ihr Nichtvorhandensein fest- 
cestellt wurde, auf einen zweiten zu schlieBen, bei dem ganz andere Stob- 
bedingungen herrschen. 

Von den Theorien iiber die Bildung negativer Ionen sei nur auf die 
verwiesen, die Rogowski (8) neuerdings unter Anwendung des Massen- 


wirkungsgesetzes auf Bildung und Zerfall negativer Ionen aufgestellt hat. 
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Unmittelbare massenspektrographische Analysen der negativen Triger- 
strOme in Gasentladungen sind bisher nur in sehr geringem MaBe_ vor- 
genommen worden. Von sehr friihen Versuchen Thomsons (4), der zum 
ersten Male Anode und Kathode seines Massenspektrographen vertauscht 
hat, sowie emer kirzlich erschienenen Arbeit von Freisewinkel (5). der 
beim Kalt-Kathodenstrahloszillographen auBer dem Elektronenstrahl einen 
zweiten, ebenfalls den Leuchtschirm anregenden Strahl von negativ ge- 
ladenen Wasserstoffatomen feststellte, kann in diesem Zusammenhang 
abgesehen werden, da diese Versuche bei a’uBerst niedrigen Drucken und 
naturgemiB nicht eimdeutigen Gasverhaltnissen vorgenommen wurden. 
Eingehende Untersuchungen, deren Ergebnisse sich allerdings widersprechen, 
sind in Quecksilberdampf erfolgt. Wahrend Liibcke (6) das Vorhandensein 
negativer Ionen, die er als negativ geladene Quecksilberatome deutete, 
massenspektrographisch beobachtete, wies Stille (7) nach, dah diese 
negativen Ionen nur von Verunreinigungen stammten und da in absolut 
reinem Quecksilberdampf keine negativen [onen entstehen. In einer 
kiirzlich (nach AbschluB der vorliegenden Untersuchung) veréffentlichten 
Arbeit berichteten Bennett und Darby (8) iber massenspektrographische 
Untersuchungen des negativen Tragerstromes in einer Entladung in Wasser- 
dampf, bei der negative Wasserstoffatomionen in merklicher Menge fest- 
cestellt wurden. 

Insgesamt kann das Problem des Vorkommens negativer Ionen in 


Entladungen der praktisch wichtigen Gase insbesondere bei héheren 
Drucken und hoéherer Gasreinheit noch als durchaus offen gelten. 


Es erhellt daraus die Notwendigkeit, eme Untersuchungsmethode zu 
entwickeln, die es ermdglicht, unmittelbar die negativen, zur Anode fliegenden 
Trager eimer Gasentladung in verschiedenen Gasen im Druckbereich von 
0.1 bis 10 Torr massenspektrographisch zu analysieren und so einen wenigstens 


qualitativen AufschluB iiber die Natur der negativen Trager zu gewinnen. 


B. Beschreibung der Apparatur. 


Die in dieser Arbeit benutzte Versuchsanordnung stellt im Prinzip 
einen Massenspektrographen dar, bei dem Kathode und Anode der Ent- 
ladungsréhre vertauscht sind. Es wird das aus der durchbohrten Anode 
austretende Trigergemisch, das aus Elektronen oder z. T. auch aus Jonen 
bestehen kann, durch elektrische und magnetische Felder in seine einzelnen 
Trigerarten zerlegt und photographisch registriert. Die Schwierigkeit lag 
darin, diese Anordnung fiir hohe Entladungsdrucke brauchbar zu machen. 
Die wesentlichste Neuerung bestand in dem Ersatz des bei den iiblichen 
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Massenspektrographen als durchbohrte Elektrode verwandten langen, 
engen Kanals durch eine sebr diinne Folie mit feinem Loch. Die Notwendig- 
keit dieser Blendenanordnung ergab sich daraus, daB bei einem Druck 
von mehreren Torr die TragerstrOme keine Strahlen mehr vorstellen, sondern 
‘Tragerschwarme, die sich diffus durch das Gas bewegen. Die kinetische 
linergie der Trager diirfte an der Anode in der GréBenordnung von einigen 
Volt und weniger liegen, die mittlere freie Wegliainge in der GréBenordnune 
von 10-2mm. Die Wahrscheinlichkeit, daB ein in einen langen, engen 
Kanal eintretender Trager unter diesen Verhiltnissen nicht an die Wand 
st6Bt und seme Ladung verliert, ist praktisch Null. Es erscheimt daher 
ein weites Loch in emer sehr schmalen, ebenen Blende als notwendig. Diese 
Dimensionierungsvorschrift steht allerdings im Gegensatz zu der Forderung, 
daB der Strémungswiderstand der Blende groB genug sem mu, um die 
Autrechterhaltung des Druckunterschiedes von 10 Torr mm Entladungs- 
raum auf 107! Torr mm der anschlieBenden Kammer zu ermoglichen: ferner 
muB die Blende noch so viel mechanische Stabilitat haben, daB sie unter 
dem Autprall der Entladung nicht zerstOrt wird. Nach vielen Versuchen 
wurden befriedigende Ergebnisse erzielt mit emer Platinfolie von 5 uw Dicke, 
in die mit einer feinen Nadel ein Loch von 10 w Durchmesser gebohrt wurde, 
das nach der der Gasentladung abgewandten Seite konisch aufgeweitet war. 

fm uabrigen waren folgende Gesichtspunkte fiir die Konstruktion der 
Versuchsroéhre maBgebend. Die Scharfe der Linien sollte so groB sein, 
daB auch zunichst unbekannte Ionen eimwandfrei identifiziert werden 
konnten. Dies wurde erreicht durch den Einbau eimer zweiten, sehr engen 
Blende. Dabei sollte die Empfindhchkeit der Registrierung soweit wie 
modglich gesteigert werden. Diesem Zwecke dienten folgende MaBnahmen: 
einmal eine Konzentration der negativen Trager an der Anode, dann eine 
Nachbeschleunigung der aus der Durchbohrung austretenden Trager im 
Hochvakuum, schleBlich die Benutzung héchstempfindlicher photographi- 
scher Platten zur Registrierung. 

Fig. 1 zeigt die nach diesen Gesichtspunkten konstrwerte Versuchs- 
rohre. Sie besteht aus vier Kammern. Die Gasentladung brennt zwischen 
der Kathode und der von dieser 28 em entfernten Anode der Entladungs- 
rohre, deren Durchmesser 30 mm betragt. Die aus der Durchbohrung 
der Anode austretenden negativen Traiger werden im Beschleunigungs- 
raum durch die mit einem weiten Loch versehene Beschleunigungselektrode, 
die, wie die weiteren Metallteile, auf eine hohe positive Spannung (10000 Volt) 
gegeniiber der geerdeten Anode gebracht ist, beschleunigt. Fig. 1 zeigt 


oberhalb der eigentlichen Versuchsréhre die Anode der Entladungsréhre 
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und die Beschleunigungselektrode noch einmal in gréBerem MaBstabe. 
Die beschleunigten negativen Trager werden durch eine weitere Blende 
(0.Jmm dicke Kupferfolie mit einem Loch vom Durchmesser 15 w) zu 
einem scharfen Strahl ausgeblendet. Der Strahl tritt nun in die Ablenk- 
kammer ein, deren isohierte Platte auf einer Spannung von 200 Volt gegen- 
iiber dem Gehiiuse leet (Plattenabstand 6 mm) und auf deren Seitenwiinde 
die Polschuhe des Elektromagneten (Querschnitt: Quadrat von 40 mm 
Kantenlange, Polschuhabstand: 14 mm, Feldstirke: 1800 GauB), durch 
(nicht gezeichnete) Glasplatten isohiert, aufstoBen. Der durch die parallelen 


Felder in zwei zuemander senkrechten Richtungen abgelenkte und in seine 






Beschleungungselek trode 
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Fig.1. Schema der Versuchsroébre. 


lonenarten zerlegte Strahl durcheilt nun den Beobachtungsraum und fallt 
auf den auf die Riickseite aufgekitteten Leuchtschirm bzw. die davor 
befindliche photographische Platte. Der Beobachtungsraum ist mit elmer 
mit groBem, ebenen Schliff arbeitenden Plattenschleuse, wie sie von 
Conrad (9) beschrieben wurde, verbunden. Durch diese Schleusen- 
vorrichtung war es mdglich, die Platten fortlaufend auszuwechseln, ohne 
Luft in die Apparatur zu lassen. 

Das anodenseitige Endstiick der Entladungsréhre war auf der der 
Kathode zugewandten Seite als fuBerer Konus eimes Trockenschliffes 
ausgebildet, so daB es leicht abgenommen und die Anodenfolie ausgewechselt 
werden konnte. Auf der der Kathode abgewandten Seite war es bis auf 
ein kreisrundes, konzentrisches Loch von 1mm Durchmesser zugezogen 
und eben geschliffen. Auf diese Flaiche wurde die als durchbobrte Anode 
benutzte Folie so aufgequetscht, daB das Loch m der Folie genau kon- 


zentrisch zum Loch in der Glaswand zu sitzen kam. und dann mit eimer 
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Spur Wasserglas oder Schellack am Rand festgeklebt. Zwei (nicht ge- 
zeichnete) um kleine Nocken gehakte Federn zogen das Endstiick fest 
auf den inneren Konus des Schliffes, der nicht gefettet wurde. 
Beschleunigungs- und Beobachtungsraum wurden durch mehrstufige 
Diffusionspumpen hoher Sauggeschwindigkeit (20 bzw. 10 Liter/sec) unter 
Verwendung weiter und kurzer Glasverbindungen, in die fliissige Luft- 
fallen eingeschaltet waren, ausgepumpt. Die benutzten Gase wurden Gas- 
flaschen mit ,,spektroskopisch reinen“ Gasen (Sauerstoff wurde aus Kalium- 
permanganat durch Erhitzen hergestellt) entnommen und durch ein mit 
Phosphorpentoxyd gefiilltes Réhrechen und langere Kiihlschlangen, die 
durch fliissige Luft gekihlt wurden, in die Entladungsroéhre geleitet. Als 
Platten wurden Hauff-Platten mit der Bezeichnung ,,Ortho-Lichthoffrei 
18° Schemer* benutzt, die durch achtstiindiges Liegenlassen in verdiinnter 
Schwefelséure bei einer Temperatur von etwa 30° von der Gelatine befreit, 
cewissert, getrocknet und auf das Format 6 x 9 em? zurechtgeschnitten 
wurden. Die Beschleunigungsspannung, die elektrische Ablenkspannung, 
sowie der Strom fiir den Magneten konnten durch Umschalter einzeln 
umgepolt werden. 
Fir die magnetische und elektrische Ablenkung eines Strahles, be- 
stehend aus Teilchen verschiedener Ladung e (in Coulomb), verschiedener 
os _ mv 
Masse m und verschiedener Geschwindigkeit v (kinetische Energie —— 


. 
—s 


10°-e- V, wobei V das frei durchlaufene Potentialgefalle in Volt dar- 


stellt) gelten folzende Formeln: 





1 e-H » 
ent eae In -d = 2,94-10-*-H- ly -d-| © ie 
10 m-v m VV , 
_e:-E E-1,- 1 
b= 10° - -l -d = shed . 
m-v-* 9 J 


Datei bedeuten /,, die Linge des magnetischen Feldes in em, I, die Lange 
des elektrischen Feldes, beide in der Strahlrichtung, d die Entfernung 
der gemeinsamen Feldmitte von dem registrierenden Material, H die 
magnetische Feldstarke in GauB, FE die elektrische Feldstarke in Volt/em. 

Teilechen von gleicher spezifischer Ladung e/m, aber beliebiger Ge- 
schwindigkeit, bilden im gekreuzten magnetischen und elektrischen Feld 
auf einer zum Strahlengang senkrechten Ebene eine Parabel, deren Scheitel- 
punkt der DurchstoBungspunkt des nicht abgelenkten Strahles ist. Teilchen 
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von gleichem , also Teilchen, die dasselbe Potentialgefalle durchlaufen 
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haben, besitzen gleiche elektrische Ablenkungen: d. h. ihre Auftreffpunkte 


liegen parallel zur Achse der magnetischen Ablenkung: ihre magnetischen 


Ablenkungen verhalten sich wie die GroBen | ~ und wenn man alle Teilchen 
ml 
als mit emer Elementarladung behaftet anninnmt. umeekehrt wie die 


| 
Wurzeln aus den Atom- bzw. Molekularmassen. also a™ - Da ber der 


ym 


vorhevenden Anordnung die Teilehen mit verschwindender Anlangs- 
veschwindigkeit aus der Durehbohrung der Anode in den Beschleunigungs- 
raum eintreten, durch dasselbe Feld beschleunigt werden und nur je eme 
Klementarladung tragen, erhalten wir eine Rethe von Punkten mut cleicher 
elektrischer Ablenkung, deren magnetische Ablenkungen sich wngekehrt 
verhalten wie die Wurzeln aus den Massen. 

Ks mu hier erwihnt werden, dab die obige Formel fur die magnetische 
Ablenkunge a unter der Voraussetzung abgeleitet ist. dali die Entfernung d 


erob ist im Vergleich zu a. Eime genauere Rechnung ergibt: 


e ] 


hl | Nf 


a* — 224-10 +H ly «dF 


e+ & 


wobel in néchster Naherung 
* 3 
l | d as a 
t — - ~< ‘ 
2 4 ad” 


anzusetzen ist. Bel starkeren magnetischen Ablenkungen ist die Korrektions- 


* 


eréBe kk schon in der GréBenordnung von emigen Prozenten von a* und 
wurde daher erst von der gemessenen Ablenkung abgezogen, bevor die 
Teilchenmasse nach der Gleichung m ~ 1 a? ausgerechnet wurde. Zur ab- 
~oluten Eichung und Nachkontrolle der Massenskale dienten die leicht 
identifizierbaren J.inien der positiven Tonen des Wasserstoffs und der 
Kdelgase sowie die Linien der negativen Atomionen des Wasserstoffs und 
des Sauerstoffs. Zur exakten Ausmessung der magnetischen Ablenkung 
wurde jede Aufnahme unter im ibrigen gleichen Bedingungen bei um- 
vekehrtem Magnetfeld wiederholt. Der Abstand zwischen entsprechenden 
Linien (=- 2a) wurde mit einem Komparator auf 0.01 mm genau aus- 


VeTessen, 
i Lrg bnaisse. 
Bei brennender ( rasentladung, elngeschalteter Beschleunigungsspannung, 
aber ausgeschaltetem Magnetfeld erschien auf dem Leuchtschirm bei allen 


+?) 
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Gasen und Drucken em heller, maenetisch leicht ablenkbarer Leuchttleek. 
der offenbar von Elektronen herriihrte. és besteht also selbst in Luft 
her emem Druck von 10 Torr der negative Tragerstrom zu einem sehr groBben 
Teil aus freien Elektronen. 

Da nach Kinschalten des starken Magnetfeldes auf den Leuchtschirm 
nichts mehr zu beobachten war, wurde ein modeglicherweise vorhandener 
Reststrahl durch die empfindlichere photographische Platte registriert. 
Nach Belichtung und Entwicklung zelete die Platte ei Massenspektrogramin, 
das aus emer Reihe von Punkten mit gleicher elektrischer Ablenkune 
bestand. Bei venauer Betrachtune erwiesen sich die ..Punkte™ als sehr 
kurze Stiicke von Parabeln, deren Scheitelpunkt der Auftreffpunkt des 
nicht abgelenkten Strahles war. Die im dieser Abweichune von der Punkt- 
form zum Ausdruck kommende geringe Streuune der kinetischen Energie 
der Teilchen findet thre Erklirune wohl in erster Linie in der tibrigge- 
bliebenen .,Welligkeit’ der Beschleunigunesspannung. Etwas  lingere 
Parabelstiicke wurden bhiufie bei lingeren Belichtuneszeiten beobachtet, 
offenbar hervorgerufen durch die nicht zu vermeidenden, gréberen, un- 
periodischen Schwankungen der Beschleunigungsspannung. Ferner traten 
erObere Strichlingen auch bei kiirzesten Belichtungszeiten stets absolut 
reproduzierbar auf, wenn der Entladungsdruck weniger als 0.5 Torr betrug. 
Diese Erschemung ist so zu deuten, dab ber diesen niedrigen Drucken 
die Teilechen nur z. 1. mit vernachlassigbar kleiner Anfangsgeschwindigkeit 
aus der Durehbohrung der Anode austreten, zum anderen Teil aber bereits 
mit merklichen Anfangsgeschwindigkeiten, die im der GréSenordnune 
von elnigen hundert Volt legen diirften. 

Neben negativen Tonen traten auch stets nicht abgelenkte, also neutrale 
Teilchen in ziemlicher Starke auf. Es handelt sich offenbar wm urspriinglich 
negativ geladene Teilchen, die nach ganz oder teilweise erfolgter Beschleuni- 
vung im Beschleunigunesraum thre Ladung verloren haben und daher 
die Ablenkkammer ohne Ablenkung durchfliegen. 

Nur in emem Falle (beim Wasserstoff) wurde beobachtet, dab das 
als negatives [on beschleumete Teilchen (H-) sich nicht nur nach der Be- 
schleunigung neutralisierte, sondern sich sogar durch Abgabe eines zweiten 
Klektrons zu emem positiven [on (H*) umbildete und als solches abgelenkt 
wurde. In allen anderen Fallen wurden bet normaler Polung der Be- 
schleunigungsspannung positive Ionen nicht beobachtet. Dagegen traten 
stets positive Ionen auf, wenn an der Gasentladung nichts geaindert, aber 
die Beschleunigungsspannung umgepolt wurde. Offenbar handelt es sich 


uni positive Tonen, die in der Nithe der Durchbohrung der Anode oder im 
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dieser selbst durch Elektronensto® entstanden sind, im den Beschleunigunes- 
raum hinemdiffundieren und dort von dem Beschleunigunesfeld ertabt 
werden. 

Ber vielen Aufnalinen wurden die positiven Massenspektrogramiie 
den negativen auf derselben Platte gegeniibergestellt einmal zur Kichune 
der Massenskale, zweitens zur Kontrolle der Gasremheit. Zur ungefiihren 
Abschitzung der Konzentration der Fremdgase waren die positiven Spektro- 
vramile deswegen ceelgneter, weil sie unter allen Umstiinden die Lainien 
der Tonen des Fillgases selbst aufwiesen und damit emen Vergleich er- 
moglichten, was bei den negativen Spektrogrammen micht immer der Fall 
war. Die Notwendigkeit emer Kontrolle der Gasreinheit ergab sich ins- 
besondere daraus, daB die negativen Spektrogramme gegen Verunreinigungen 
vans auBerordentlich empfindlich waren. Wurden keme besonderen Vor- 
sichtsmaBbregeln getroffen, so aihnelten simtliche negativen Spektrogramimie 
denen, die in feuchter Luft oder nicht ANZ sauberem Wasserstoff erhalten 
wurden. Kine erhebliche Verbesserung ergab neben sorefaltiger Kiihlung 
mit fliissiger Luft und Trocknung nit Phosphorpentoxyd das Ausheizen 
der Kathode nuit Wirbelstrom. Wurde auBerdem die Anodentolie durch 
kriftige Entladune bei verringertem Druck ausgegliiht und die Entladungs- 
rohre zuniichst viele Stunden lang evakwert und dann mit dem zu unter- 
suchenden Gas mehrtach durchgespilt, so traten wenlgstens bel mcht 
zu langen Belichtungszeiten — nur Jonen auf, die den eingelassenen Gasen 
selbst zugeschrieben werden konuten. 

Bei dem im folgenden besprochenen Aufnalmen betrug die Entladungs- 
stromstirke fast durchweg 10 mA, die Beschleunigunesspannung 10000 Volt. 

1. Luft. Fig. 2 zeigt eine typische Aufnalime negativer [onen in Luft, 
die bei emem Entladungsdruck von 10 Torr und emer Belichtungszeit: von 
einer Minute pro Einzelaufnahme gemacht wurde, in zweifacher Ver- 
oroBberung. Die Platte enthalt vier einzelne Massenspektrogramme, die 
durch Umpolen des elektrischen oder des magnetischen Feldes oder beider 
in die vier Quadranten des Bildfeldes geworfen wurden, bei sonst gleichen 
Bedingungen. Die genaue Ausmessung ergibt fiir die vier Punkte die relativen 
Molekulargewichte 16, 32, 46 und 62. 

Die Deutung der Linie 16 als O7, 32 als O, heet auf der Hand und deckt 
sich mit den bisherigen Ergebnissen der Massenspektrographie, soweit 
dort iiberhaupt negative Ionen (dort allerdings durch Umladung der ur- 
spriinglich positiven Kanalstrahlteilchen entstanden) beobachtet worden 
sind. Da die Fehlergrenze der Massenbestimmung zu weniger als 5° 9 
angegeben werden kann, ist eine Deutung der Linien 16 und 62 als O. 
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und O, ausgeschlossen: nach allem Dafiirhalten riuhren diese Punkte von 
lonen der Form NOY und NO™ her. Eine Deutung als Ionen irgendwelcher 
Verunreinigungen erschemt deswegen unwahrschemlich, weil diese Linien 
sich = trotz sorefaltigster 
Gasremigung und Trock- 


nung in unverminderter 


0-1 ’ ° -s-0 
Starke reproduzieren 
: ~ leben. 
0, So -32—0, ; : 
WO; 46- ; . — Yg- WO, Grestutzt wird die 
NOs 62- ’ -- NO; Fe se 
Gs 6e- MU; Deutune als Stickstoff- 
Sauerstoff -Verbindungen 
durch  Yergleich — mit 
@ \lassenspektrogrammen 
in reinem — Sauerstoff. 
hie. 3) zeigt eime Reihe 
W056: ; g—-No- YOM Kinzelspektrogram- 
‘J 
ae ° y~ = . ° 
me - sd M, men in sechsfacher Ver- 
U2 ~ 32 Se “Op “oO 
erOberung, und = zwar: 
si a) negative Ionen in Luft, 
J— ° 5 “=e 


Druck 10 Torr, Belich- 

funeszelt 1 Minute, b) ne- 

vative TIonen in- Luft. 
Fig. 2. Massenspektrogramme negativer Ionen ; 

in Luft. Druck O02 Torr, Belich- 

Druck p = 10 Torr, Stromstirke / 10 mA, 


Belichtenaszeit ¢ = 1 Min. tungszeit 1 Minute, ¢) ne- 


vative Tonen im remem 
Sauerstoff, Druck 8 Torr, Belichtungszeit 2 Minuten, d) positive T[onen 
in Luft, Druck 9 Torr, Belichtuneszeit 8 Minuten. In reinem Sauerstoft 
entstehen nur die Tonen O- und OF, in Luft auber diesen die Stickstoff- 
Sauerstoffverbindungen NOS und NOY. 

Niemals wurden Jonen, die als N~ oder Nj zu deuten gewesen wiiren, 
vefunden (selbst bei so langen Belichtungszeiten nicht, bet denen schon 
das verhiltnismaBige seltene Sauerstoffisotop Ol sichtbar wurde). Die 
\ufnalime positiver Tonen in Luft zeigt dagegen neben O” und O, die 
Linien, die den scheinbaren Massen 14 und 28 entsprechen, also N~ und Ny : 
die Linie 80 ist offenbar NO*. 

\uf die Frage, in welchem MaBe die eizelnen negativen Tragerarten 
at Transport der negativen Ladungen beteiligt sind, bzw. in welchem Ver- 
hiiltnis die Konzentrationen der Tragerarten in der Entladung zueimander 


stehen, laBt sich auf Grund der vorliegenden Spektrogramme nur mit groBem 
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Vorbehalt eme Antwort geben. Wahrschemlich ist das Verhiltnis der 
Intensitat emer schweren zur Intensitét emer leichten Tragerart (d. h. 
das Verhiltnis der Beitrage zum gesamten negativen Tragerstrom) in der 


Entladung gréBer als das 


© 1 0 oe . 0° OH - O> WO, NO; 
tensitatsverhaltnis Yr | | 
Intensit erhal nl d pe ps sé 
entsprechenden Linien in ve | | 
Massenspektrogramm. a . ’ , ’ 


Denn emerseits werden be- 
kanntlich photographische 
Platten von leichten Trii- b al - od 
cern starker geschwirzt als 


von schwereren (gleiche 


kinetische Energie voraus- © al . 
vesetzt). In welchem Mabe 
freilich diese Erscheinune, 

‘ ‘ ‘ ‘ ’ ore 
die sich bei normalen d 
Gelatineplatten sehr stark me | 
iI 1% 16 28 3032 

emerkbar macht, auch ! , tg 

c W* O° N, WOO; 
ber den ler benutzten : 

; Fig. 3. Massenspektrogramme negativer und positiver 

velatinearmen Platten aut- lonen in Luft und Sauerstoff. 

: . . = ' a) Negative lonen in Luft (p = 10 Torr. 
tritt, ist nicht zu wber- b) Negative Ionen in Luft (p = 0,2 Torr 
sehen. Andererseits leiten ¢) Negative lonen in Sauerstoft. 


f oe d) Positive Ionen in Luft. 
sowohl theoretische U ber- 


legungen wie praktische Versuche mit den verschiedensten Anodenblenden 
zu der Ansicht, daf die schwereren JTonen bei ihren klemeren freien 
Weelingen weniger Wahrscheinlichkeit besitzen, durch die Durehbohruny 
der Anode in den Beschleunigungsraum zu diffundieren, ohne ihre Ladung 
zu verlieren, als leichtere Ionen. Die Folge wire eine ., Intensitatsverzerrung”’ 
zu ungunsten der schwereren Partikel, die offenbar nut steigendem Druck 
zunelimen miibte. 

Die Annahme emer derartigen Intensitiatsverzerrung fihrt zu der 
Auffassung, da in Wirklichkeit nicht die Ionen O~ und O,°, sondern viel- 
mehr NOS und NO, die am stirksten vorhandenen negativen Ionen in 
Luft sind. 

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die Abhangigkeit 
des Massenspektrogramms vom Druck in der Gasentladung. Die grébere 
Strichlange in Fic. 8e erklart sich zwanglos daraus, dab, wie schon erwahnt. 
bei Drucken von emigen Zehntel Torr die Traiger z.'T. schon mit emer 


Anfangsgeschwindigkeit von eiigen hundert Volt in den Beschleunigungs- 
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rata emtreten. Remerkenswert ist aber die auberordentlich verve 
Intensitat der dem [on NO] zugeordneten Lime bei diesen geringen Drucken. 
Mehrere Aufnalmen zeigten reproduzierbar. dai die relative Intensitat 
der Linie 62. bet Steigerung des Druckes von eimigen Zehntel auf 10 Torr 
kontinulerlich anstieg, Ia nach den vorherigen U berlegungen die Re- 
vistrierempfindlichkeit der Apparatur fiir schwerere Ionen gegeniitber der 
fiir leichtere Tonen mut steigendem Druck eher ab- als zunehmen diirfte. 
was sich auch an anderen Tonen bestatigte. ist die beobachtete Intensitits- 
zunahime auf eme wirkliche Konzentrationsvermehrung der Traiger in der 
Gasentladung zurickzufiihren. Man méchte die Vermutung aussprechen, 
dab ber noch héheren Drucken der negative Trigerstrom in Luft. soweit 
er nicht von Elektronen getragen wird, zum gréBten Teil aus NO: -lonen 
hestelt. 

Wir stehen also vor elem elvenartigen Tatbestand: ie eine Kom 
ponente der Luft, der Stickstoff, bildet aus sich allem keme negativen Ionen. 
In remem Sauerstoff kOnnen nur die lonenOQ™ und O, entstehen, dagegen 
nn Gemisch mit dem an sich nicht elektroaffinen Stickstoff vermag der 
Sauerstoff dariiber hinaus noch negativ geladene Stickstoff-Sauerstoff- 
verbindungen zu bilden, die. wenn man sich die vorhin dargelegten An- 
sichten uber die Intensitétsverteilung zu eigen macht, sogar die hauptsach- 
hcehen negativen Trager darstellen. Luft ware demnach wellgstens 
her den Iner vorhegenden StoBverhaltnissen erheblich mehr betahiet, 
negative Tonen zu bilden, als remer Sauerstoff. 

In diesem Zusanimenhang interessiert eme Bemerkung von Ginther- 
schulze und Keller (10), die auf Grund von Sondermessungen an der 
\nodenseite von Glimmentladungen zu der Ansicht kommen: ..Hochgradig 
trockener Sauerstoff finet ebensowenig Elektronen ein. wie hochgradig 
trockener Stickstoff und Wasserstoff, wie der sehr geringe Normalgradient 
und die geringe Elektronentemperatur vor der Anode beweisen.”” Ferner 
ser auf eme Arbeit von Brose (11) hingewlesen, der in sehr reinem Sauerstoff 
ein Freibleiben der Elektronen (ber Gesechwindigkeiten unterhalb der 
lonisationsspannung) feststellt, em Ergebnis, das allerdings zu den Resul- 
taten anderer Forscher, insbesondere zu den Beweglichkeitsmessungen 
von Bradbury (12) im Widerspruch steht. Ob auch unter den Verhalt- 
hissen, wie sie ber den Beweglichkeitsmessungen vorliegen, Stickstoft- 
Sauerstoffverbindungen als negative Tonen eme  hervorragende Rolle 
~pielen, wodurch die grébere Anlagerungsfilhigkeit der Luft) gegeniiber 
reinem Sauerstoff erkliirt werden kénnte, dariiber heBbe sich dann erst etwas 


sagen, Wenn man die Klementarprozesse, die zur Bildung der elzelnen 
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negativen Tonen fiihren, und vor allen Dingen die dazu noétigen Elektronen- 
veschwindigkeiten genau kennen wiirde, was bis heute noch nicht der Fall ist. 
Die Spektrogramme zeleter aa noch elle schwache weitere Line, 
die dem Molekulargewicht 17 entspricht und offenbar dem Ton OH~ zu- 
guschreiben ist. Ihre Intensitat hanet vom Feuchtigkeitsgehalt ab und 
laiBt sich nur durch sehr sorgfaltige Trocknung zum Verschwinden bringen. 
Es sei noch erwihnt, dab ben Vorhandensei von Feuchtigkeitsspuren 
auch lie Linie a also H beobachtet wurde. die aber lerchter durch 
Trocknune zu beseitigen war als die Linie 17. 
Wasserstoff. Ber der Fiillung der Entladungsrohre nuit Was-erstott 
wurde besonderer Wert auf gute Trocknung des Gases geleet. Fig. 4 zeiet 
auf der linken Seite IWel 


durch Umpolen des Magnet- 


feldes entstandene Spektro- eg : 7_yt 

veramme negativer Tonen, auf | 

der rechten Seite zwel ent- yal 

~prechende Spektrogramme po- a 

sitiver Tonen in Wasserstoff. , 

Der Gasdruck betrug 8 Torr, 

die Belichtungszeit hel den posi- 

tiven Tonen je 2 Minuten, bet P 

den negativen je 1 Minute pro 

Kinzelaufnahme. Auf der posl- 

tiven Seite treten die bekannten 

drei [onen H~, HJ und H*, aut. ae 

fin (regensatzZ Zu den normalen : ‘ Pe 

Inassenspektrographischen Auf- 

nahmen bei geringeren Drucken 427 — ; =a 

ist allerdings die Intensitat der 

<chwereren ITonen, msbesondere 

von H. . im Verhaltnis = zur Fig. 4. Massenspektrogramme negativer un 
positiver fonen in Wasserstoft (; 8 Tor 


Intensitat von Hy, auffallend 
eroh. Auf der negativen Seite erscheint nur H-. und zwar mit emer fur 
die kurze Belichtungszeit recht betrichtlichen Intensitit. 

Da H--Ionen auch von Feuchtigkeitsspuren gebildet werden, war es 
micht von vornherein sicher, daB die hier gefundenen H--Ionen aus dem 
Wasserstoff stammten. Zur Entscheidung dariiber war eine Abschitzune 
der Intensitaét notwendig. Gute Trocknung vorausgesetzt. war in anderen 


Gasen die Intensitit der H -Lime sehr klein: sO) wurde beispielswelse 1 
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einem Spektrogramm der negativen Jonen emer Entladung in trockenem 


Helium (Fig. 5) erst nach emer Belichtungszeit von 12 Minuten eine schwache 
Spur der H~--Linie, die sich allerdings kaum aus dem Grundschleier hervor- 
hob, auf der Platte sichtbar: thre Intensitat war noch erheblich kleiner 
als die der gleichzeitig auftretenden, ebenfalls von Verunreinigungen her- 
rihrenden O--Lime. Vergleicht man hiermit die recht groBe Intensitiit 
der H--Lime in Wasserstoff bei sehr viel kiirzerer Belichtungszeit. eine 
Intensitiit, die trotz sorgfiltigster Trocknung absolut reproduzierbar bliel, 
so kommt man zu dem Ergebnis. daB auch in sehr trockener Wasser- 
stoffentladung H--lonen in merklicher Menge am Transport negativer 
Ladungen beteiligt sind und daB diese Ionen wohl nicht von Verunreini- 
sungen, sondern von dem eingefiillten Wasserstoff selbst stammen. Ks 
lagern sich also in der Gasentladung Elektronen an Wasserstoffmolekiile an 

offenbar unter gleichzeitiger oder vielleicht auch vorhergehender Disso- 
miation des Molekiils. 

Dies Ergebnis war auf Grund der bisher vorliegenden Arbeiten durchaus 
nicht als selbstverstindlich zu bezeichnen. Zwar sind auch bei den normalen 
massenspektrographischen Untersuchungen stets H~-Ionen gefunden worden : 
und wenn bei diesen Arbeiten auch eine gute Sauberung und Trocknung 
der Gase nicht méglich war, so konnte man aus der Abhangigkeit der Inten- 
sitiit der H--Limie vom Wasserstoffgehalt des eingefiillten Gases doch 
schlieBen, dab wenigstens em Teil dieser Ionen aus dem Wasserstoff ge- 
bildet sein mubBbte (13). Man muff aber bedenken, dab bei diesen Unter- 
suchungen die Bildung der negativen Ionen durch Umladung ursprimneglich 
positiver Teilchen bei sehr hohen Stobgeschwindigkeiten (Kanalstrahlen- 
eeschwindigkeit 10000 bis 40000 Volt) erfolgt. An sich war daraus durchaus 
nicht auf die Bildung negativer Ionen bei den lier vorliegenden Verhalt- 
nissen, also bei hOheren Drucken und viel geringeren StoBgeschwindigkeiten 
irgendwie zu schlieBen, und zwar um so weniger, als mehrere sorgfaltig 
ausgefiihrte Beweglichkeitsmessungen (14) (15) in hochgradig sauberem 
Wasserstoff hohe Beweglichkeiten der negativen Trager, also em Freibleiben 
der Elektronen ohne negative lonenbildung hatten feststellen lassen. 
Wasserstoff stellt somit einen typischen Fall dar, in dem man die Frage. 
ob in dem betreffenden Gas ene Anlagerung der Elektronen eintritt, nicht 
einfach mit Ja oder Nein beantworten kann. Die Bildung negativer Lonen 
hiinet in diesem Falle offenbar in starkem MaBe von der Relativgeschwindig- 
keit der beiden Stobpartner ab. 

Einen niheren Kinblick in dieses eigenartige Verhalten gibt vielleicht 
Der Verfasser liBt Elektronen von eine? 


eine Arbeit von Lozier (16). 
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definierten, embheitlichen Geschwindigkeit auf Wasserstoffmolekiile treffen 
und stellt bei zwei charakteristischen Geschwindigkeiten (I, = 6,6 Volt, 
l, = 8.8 Volt) eme Bildung negativer Ionen fest, die er tatsachlich als 
H--Ionen massenspektrographisch identifizieren kann. Die beiden Ge- 
schwindigkeitsbereiche sind sehr scharf begrenzt, auBberhalb der beiden 
findet eime Anlagerung nicht statt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse kéOnnte man zu folgender Anschauune 
velangen: Bei den Beweeglichkeitsmessungen entstehen keme negativen 
fonen, da die Elektronen infolge der auberordentlich vielen, stets etwas 
Knergie verzehrenden ZusammenstObe praktisch me auf eme so hohe Energie 
kommen kénnen, wie sie zur Anlagerung noétig ist. Im Gegensatz dazu 
miissen wir bei den ner vorliegenden Messungen mit emem Streubereich 
der Elektronengeschwindigkeiten rechnen, der von 0 bis wenigstens der 
der Jonisationsspannung entsprechenden reicht; es kommen daher auch 
sicher hanfig ZusammenstObe init der Elektronengeschwindigkeit 6,6 bzw. 
S.8 Volt vor, und damit ware dann die Bildungsmoéglichkeit der H~--Ionen 
sichergestellt. Uber die Entstehung von negativ geladenen Wasserstoff- 
ionen in Kanalstrahlen, also bei noch sehr viel héheren Geschwindigkeiten, 
ist damit natiirlich noch nichts gesagt. 

Leider werden die oben erwihnten Messungen dadurch wieder etwas 
in Frage gestellt, daB Lozier ebenfalls in Wasserdampf H--Bildung fest- 
gestellt hat, und zwar bei genau denselben Klektronengeschwindigkeiten, 
nur in viel stirkerem Mabe. Diese Beobachtung konnte von Simyth und 
Mueller (17) mit einer anderen Methode bestitigt werden. Sowohl Lozier 
wie Smyth und Mueller rechnen daher mit der Méglichkeit, daB auch die 
H--Ionen bei den vorher erwihnten Messungen in Wasserstoff trotz aller 
sorgfaltigen Trocknung unter Umstanden von Wasserdampfspuren her- 
rihren kénnten. 

Zur weiteren Literatur iiber diesen Gegenstand sei an dieser Stelle 
noch erwiihnt, dab nach Gintherschulze und Keller (10) (siehe die 
bereits zitierte Bemerkung) die Elektronen in der hochgradig trockenen 
Wasserstoff-. wie in der Stickstoff- und Sauerstoffentladung (°?) freibleiben, 
wohingegen Lau und Reichenheim (18) die Schichtenbildung in Wasser- 
stoff, die auch bei intensivster Trocknung erhalten bleibt, mit der Anlagerung 
der Elektronen an molekularen Wasserstoff in Zusammenhange bringen. 

Die in dieser Arbeit vorliegenden Messungen dirften jedentalls imuit 
aiemlicher Sicherheit dartun, daf auch in sehr sauberen Wasserstoff- 
entladungen eine Bildung negativer Ionen mdéglich ist, daB also irgendwo 


in dem hier vorliegenden Geschwindigkeitsbereich eine Anlagerung der 
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Klektronen an Wasserstoff stattfindet. (és ist natiirlich micht aus- 
ceschlossen, wenn auch nicht sehr wahrscheinlich, dali Wasserdampfspuren 
auch in sehr geringen Konzentrationen, wie sie mer sicher vorlagen, auf 
die Bildung der H--Ionen aus dem Wasserstoff einen katalytischen EinfluB 


ausiiben. ) 


Vergleichende Aufnahmen bei verschiedenen Drucken zeigten eine 
deutliche Zunahme der Intensitaét der H--Linie mit wachsendem Druck, 
die man wohl aller Wahr- 

scheinlichkeit nach so deuten 

kann, dab die Konzentration 

der negativen Wasserstoff- 

ionen im der Wasserstoft- 


climmentladung mit wach- 


, -4—-He” sendem Druck entspre- 
—8—Hey chend der gréBeren StoBzahl 
0—# zwischen Elektronen und 
Molekiilen zunimunt. 
* 9 


2. Idelyase. Da bei den 


Kdelgasen von vornherein 


0—%— . 

, negative Tonen nur in sehr 
—8—Hey a . 
, geringem Mabe zu erwarten 
. =e ; 

waren und bei den not- 
wendigen langen — Belich- 
tungszeiten die  negativen 
Hz-4 fonen der — elektroaffinen 


Fremdgase nicht — st6ren 
sollten, wurde auf iuberst 


Fig. 5. Massenspektrogramme negativer und saubere Entladungsbedin- 


positiver Ionen in Helium (p 8 Torr). cungen geachtet. soweit es 
= Pal -m\ . , 


ber der Apparatur iiberhaupt moéglich war. Ferner wurde, um in jedem 
Kalle eme Atomegewichtsskale zu haben, in ihnlicher Weise wie bei der 
wiedergegebenen Wasserstoffaufnahme em bei gleichen Ablenkfeldern  er- 
haltenes Spektrogramm der positiven Ionen dem negativen Spektrogramm 


veventibergestellt,. 


Das Ergebnis war, daB im ganzen Druckbereich bis zu 10'Torr auch bei 
lingsten Belichtungszeiten keine Spur von negativen Edelgasionen zu beob- 
achten war. Es wurden lediglich Linien von Stérionen festgestellt: in erster 


Linie O-, ferner H~, bei geringerem Druck auberdem OH-. 
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Fie. 5 zeigt eme Aufnaline positiver und negativer [onen emer Helium- 
entladung in zweifacher Vereréberung. Die negativen Spektrogramme, 
die bei emer Belichtungszeit von je 12 Minuten erhalten wurden, zeigen 
(neben emer sehr schwachen Spurt) von H>) nur die Linien von O-. Auf 
der positiven Seite bemerkt man lediglich die Linien mit den Massenzahlen | 
und $, die als He” und He, zu deuten o- OH 
-ind, Der Entladunesdruck betrug 6 17 
etwa S Torr. 

hig. 6 zeigt im sechsfacher Ver- a 
crdBerung ein positives und zwei 
negative Kimzelspektrogramme in Neon. 
Die Entladunesdrucke betrugen bet 
a) 5 ‘Torr, bei b) 1.5 Torr, bei ¢) 7 Torr. 


die Belichtungszeiten 30 Minuten, 





" Cc p eo o- 
2? Stunden und bei c) 30 Sekunden. 
es *e Hs s] iW s : sik "“OcOnr: ) | » / 
Wiihrend das positive Spektrogramm Dt 2 40 % 
nur Linien aufweist, die von dem Ne* Nez 


Fiillgas Neon herriihren, zeigt das Fig. 6. Massenspektrogramme negativer 


negative Spektogramm bei hdherem _ Sad positives Tonen im Secs. 

: Saas a) Negative lonen (p = 5 Torr, t == 30 Min.). 
Druck nur die Line 16, also O-: aut ») Negative Ionen (p = 1,5 Torr, t= 2 Std.). 
dem bei geringerem Druck und extrem © Positive Tonen (py s= 7 Torr, t= 30 Sek.). 
langer Belichtungszeit erhaltenen Spektrogramm b) erkennt man O~ und 
()H-, ferner emige von schwereren St6rionen herriihrende Linien. = An 
der Stelle jedoch, an der man das negativ geladene Neonatom erwarten 
mubte, war in keinem Falle, selbst bet genauester mikroskopischer be- 
trachtung der Platten selbst, ee Spur einer Linie zu sehen. 

Dieselben Resultate ergaben sich im Argon. 

Bedenkt man, daB bei Fiillune der Entladungsréhre mit Luft sehon 
wenlge Sekunden als Belichtungszeit geniigten, um wenigstens deutliche 
Spuren des negativen Trigerspektrums auf die Platte za bekommen, dah 
aber hier Belichtuneszeiten angewandt wurden, die in Helium das |rei- 
hundertfache, in Neon sogar weit iiber das Tausendfache betrugen, so wird 
man selbst ber Beriicksichtigung aller Unsicherheitsfaktoren sagen miissen : 
Die WKonzentration moglicherweise vorhandener negativer Edeleasionen 
lieot bei den hier vorliegenden Entladungsbedingungen wm mehrere GréBen- 
ordnungen unter der Konzentration negativer Ionen in einer Luftentladune. 


\uf alle Fille leet die Konzentration unterhalb der der Stérionen, die, 


') Auf der Reproduktion nicht sichtbar. 
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wie ce Spektrogramme der positiven Trager hbewelsen, bereits als sel) 
klein angesehen werden kann. 

Da dies negative Ergebnis auch unter weiltgehend veranderter 
Kntladunegsbedingungen erhalten blieb, kann man wohl mit ziemlicher 
Sicherheit sagen: In typischen Edelgasglimmentladungen treten bet Drucken 
von emigen Torr und StrOmen von etwa 10 mA negative Edelgasionen 
nicht im einem irgendwie nennenswerten Mabe aut. 

In bezug auf den Elementarprozeb kénnte man das Ergebnis so aus- 
sprechen: Im gesamten Geschwindigkeitsbereich von 0 bis zu der der Toni- 
sationsspannung entsprechenden (wahrscheinlich sogar noch dariiber) ist 
mit einer merklichen Anlagerunge von Elektronen an Edelgasatome nicht 
zu rechnen. 

Dieses Resultat war auf Grund der bisher vorliegenden Tatsachen 
durchaus nicht selbstverstindlich. Zwar ergeben die Beweglichkeit-- 
messungen (19) (15), daB sich unter den dort gegebenen Verhaltnissen 
die Elektronen nicht anlagern: aber wie das Beispiel des Wasserstoffs 
zeigt, kénnte doch bei den hédheren Elektronengeschwindigkeiten, wie sie 
in der Gasentladune vorliegen, eine Anlagerung eintreten. Tatsachlich 
sind in Kanalstrahlen, also bei sehr hohen Geschwindigkeiten — wenn 
auch bisher nur in einem Falle und bei subjektiver Beobachtung — negative 
Heliumionen festgestellt worden (20). Auch aus Beobachtungen an Gas- 
entladungen selbst hat man auf das Vorhandensein negativer Edelgasionen 
geschlossen. Skaupy (21) hat eme Druckerhédhung an der Anode einer 
bei hohem Druck und hoher Stromstiirke betriebenen Argonentladung in 
dem Sinne gedeutet, da’ erhebliche Mengen negativer Argonionen im 
negativen Tragerstrom mitgefiihrt wurden. (Skaupy gibt allerdings auch 
eine Erklirunesmoglichkeit an, die die Erschemuneg allem durch Klektronen- 
stoBwirkung deuten laBt.) Nach der Ansicht von Franck und Grotrian(22) 
sollten Edelgasatome zwar nicht im normalen, wohl aber im metastabilen 
Zustand eine Elektronenaffinitit besitzen. Demnach ware in Edelgas- 
entladungen bet hehen Drucken und hohen Stromdichten eime Bildung 
negativer Ionen in merklichem MaBe moglich. 

Die Konzentration metastabiler Atome in emer Gasenutladung ist eine 
komplizierte Funktion des Druckes, der Stromstarke, der Rolirdimensionen 
und der Konzentration der Fremdgase. Aus den von Engel und Steen- 
beck (28) gegebenen Daten und Kurven laBt sich tberschlagsmahig be- 
rechnen, daB unter den hier vorliegenden Verhaltnissen wenn auch micht 
die maxunale, so doch eine erhebliche Konzentration metastabiler Kdelgus- 


atome vorhanden sein mu. Die vorliegenden Messungen geben also keme 
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Bestitigune fir die Theorie von Franck und Grotrian, die auch von 
Stille (7), der die Nichtexistenz negativer Jonen in einer reimen Queck- 
silberdampfentladung festgestellt hat, als vom heutigen Standpunkt aus 


nicht mehr sehr wahrscheinlich bezeiehnet worden ist. 


Darauf, dab tatsichlich metastabile Zustande im erheblichem Mabe 
aufgetreten sind, bieten auch die Massenspektrogramme der positiven Tonen 
einen Hinweis. Diese zeigten in allen Edelgasen neben den von den normalen 
\tomionen herrithrenden Limien solche, die genau dem doppelten Atom- 
vewicht entsprachen. Da die relative Intensitit dieser Linien mit steigender 
Remigung nicht etwa abnahm, sondern sich emem absolut reproduzierbaren 
Grenzwert niherte, wurden sie in jedem Falle gedeutet als Linien der Edelgas- 
molekithonen Hey und Ne>. Massenspektrographisch sind Edelgasmolekiile 
bis jetzt noch nicht gefunden worden, nur aus dem Auftreten von Banden 
nn optischen Spektrum —— und zwar bis jetzt m. W. lediglich beim Helium 
hat man auf die Existenz von Molekiilonen schheBen kénnen (24). Die 
Bedingungen, unter denen diese Bandenspektren zu sehen waren, sind in 
wesentlichen héherer Druck und nicht zu geringe Stromdichte: sie fiihrten 
zu der Ansicht, daB die Bildung der Heliummolekiile durch den Zusammen- 
tritt metastabiler Atome bzw. durch Anlagerung eines metastabilen Atoms 
an ein nicht angeregtes erfolgt. Die bei den ler gemachten Aufnahmen 
heobachtete Erschemung, da die relative Intensitat der Molekiillimen 
in untersuchten Druckbereich mit steigendem Druck zunalim (jedenfalls 
hein Neon war dieser Effekt sehr deutlich), kénnte im Zusammenhang 
mit der Druckabhiingigkeit der Konzentration der metastabilen Atome 


~tehen. 


Beim Neon, das bekanntlich em Gemisch von dre Tsotopen mit den 
Atomegewichten 20, 21 und 22> darstellt, wurden mehrere Molekiilonen 
heobachtet, die offenbar verschiedene Kombinationen der Atomisotopen 
darstellen. Die Intensitét der einzelnen Molekiillinien war, wie zu erwarten, 
annahernd proportional dem Produkt der Intensitaten der entsprechenden 
Atomlinien. Die stirkste Linie war die mit der Massenzahl 40 (Ne?® Ne?9>), 
dann folgt die Linie 42 (Ne? Ne?2>): auf anderen Aufnahmen war noch 
schwach die Linie +4 (Ne** Ne®*>) zu erkennen, ferner andeutungsweise 
die Linie 41 (Ne?® Ne@!>), 


In diesem Zusammenhang sei noch eme Aufnahme positiver Tonen 
in Argon in 15facher VergrOéBerung gezeigt (Fig. 7). Bei dieser Aut- 
hnahine betrug der Entladungsdruck 2 Torr, die Stromstirke 15 mA und die 


Belichtungszeit 10 Minuten. In der Gruppe der Atomlinien erkennt man 
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neben der Linie des hauptsichlich vorhandenen Argonatoms Ar? die Link 


des hekannten lsotops Ar6 soOWwle die des erst vor einiger Zeit gefundenen 






Argonisotops Ar. Ber den Molekillinien ist neben der des Molekiils Ar 
\r® noch die Linie der Masse 76, also des Molekiils Ar? Ar?® erkennbar. 


Kine schwache Verbreiterune der Linie 8O k6énnte man vielleicht deuten als 






















Linie 7S, herriihrend von emem Molekiil Ar? Ar?8.) Die Existenz diese 


’ @ 





36 38 40 78' 80 
78? 
Ar Ars 
Fig. 7. Massenspektrogramm positiver Ionen in Argon (p 2 Torr). 


Linie kOnnte dann als neuer Hinwets dafiir angesehen werden, da®B die Linie3BS 
tatsiichlich von einem Isotop und micht etwa von emer noch unbekanuten 


\Verunremicgune herrihrt. 


Die Existenz der Edelgasmolekiihonen He, . Ne, und Ar, dirfte jeden- 
falls gesichert sein. Bedenkt man, daf die hier beobachteten positiven Tonen 
in der Durehbobrune der Anode oder in deren unmittelbaren Umegebune 
entstanden sind und dai sie nach ihrer Bildung wohl kaum sehr viel Zu- 
sammenstOBe mit neutralen Atomen erfahren haben, so wird man (ganz 
unabhingie von theoretischen Uberleeungen) die Ansicht fiir die wahr- 
scheinlichere halten, daB das Molekiilion micht durch Anlagerung eines 
Atomions an ein Atom, sondern durch [onisierung ees neutralen (vielleicht 


bereits angeregten) Edelgasmolekiils entstanden ist. 


1). Zusammenfassung. 


1. Es wird eme Apparatur beschrieben, die es ermoéglicht, die zur Anode 
fliegenden, negativen Trager emer Gasentladung im Druckbereich von 
etwa 0.1 bis 10 Torr bei Strémen von etwa 10 mA massenspektrographisch 


zu analysieren. 


2. Ks werden bei allen Gasen und Drucken Elektronen als haupt- 


sii¢hliche negative Ladungstriager hbeobachtet. 





3. AuBerdem werden negative TIonen beobachtet in emer von der 


Gasart auberordentlich stark abhingigen Intensitit. 
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}. Die negativen Ionen kommen im allgemeinen mit sehr klemen Ge- 
schwindigkeiten aus der Durchbohrung der Anode heraus: erst ber den 
tiefsten beobachteten Drucken unter O5 Torr kommen. teilweise 
hdhere Geschwindigkeiten (emige hundert Volt) vor. 

5. Am stirksten treten negative Ionen in Luft auf, und zwar hat man 
es hauptsichlich mit vier Tonenarten zu tun, deren Atommassen (O 16 
cesetzt) zu 16, 32, 46 und 62 bestimmt werden und die gedeutet werden 
als O-, OF, NOY und NOY. Dagegen werden keine [onen der Form 


\N~ oder N, gefunden, 

6. Die Intensitat des Ions NO, nimiit stark mit steigendem Druck 
zu: es wird vermutet, dai es ber héheren Drucken das am stirksten ver- 
tretene negative Ton ist. 

7. Bei Entladungen in nicht sorefaltig getrockneter Luft treten ferner 
QH- und in schwicherem MaBe H> aut: ihre Intensitaét hinet vom Feuchtig- 
keitsgehalt ab. 

8. In reimen: Sauerstoff findet man nur die Linien 16 und 32: O- 
und O>. 

9 In Wasserstoff werden auch ber auberster Trocknung ierkliche 
\Mengen von H--Jonen festgestellt, die offenbar voi emegefiillten Wasserstott 
selbst cebildet werden: thre Konzentration schemt mit wachsendem Druck 
zuzunehmen. 

10. In den Edelgasen Helium, Neon und Argon werden keine von den 
Gasen selbst herrihrenden negativen Ionen festgestellt: die Konzentration 
moglicherweise vorhandener negativer Edelgasionen hegt sicher um mehrere 
GréHenordnungen unter der entsprechenden Konzentration negativer Ionen 
in Luft: auf jeden Fall ist sie klemer als die Konzentration der Fremdgas- 
lonen, die hier als sehr cering anzusehen war. 

11. Durch Umpclen der Beschleunigungsspannung gelingt es, auch 
positive, unmittelbar an der Anode oder in der Durchbohrung der Anode 
entstehende Trager herauszuholen und zu analysieren. In Luft werden al- 
derartige positive Traiger in der Hauptsache N~, O7, N>, OF sowie NOt 
festgestellt. In Edelgasen werden bei héheren Drucken neben den Atom- 
lonen in nicht unerheblicher Menge die Molekiilonen He; ' Ne; und Ar, 
nachgewiesen, die bei Neon und Argon als verschiedene Kombinationen 
der einzelnen Isotope auftreten. 

12. Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit den Resultaten der 
Beweglichkeitsmessungen, der Kanalstrahluntersuchungen und der Elek- 


tronenstoBversuche diskutiert. 
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Zur Hyperfeinstruktur der Resonanzlinien 
des Rubidiums. 


Von Hans Kopfermann und Hubert Kriiger in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 14. September 1436.) 


Die Hyperfeinstruktur der Resonanzlinien des Rb I wird mit einem Pérot- 
Fabry-Etalon untersucht. Die aus den gemessenen Komponentenabstinden 
ermittelten Aufspaltungen des Grundzustandes 5 7S1), betragen 1» = 0,228cem"! 
fiir Rb 87 und 1» — 0,101 em fiir Rb 85. Das Verhiiltnis der magnetischen 


Kernmomente sg- 2 fg, hat den Wert 2.03: 11; 2.8 KM.: w,; 1.4 KM. 
Die Hyperfeistruktur der beiden Resonauzlinien 4 == TO47 A 

(52S, --5?*P,,) und 4 = T8I00A (53S, 5?P, ) des Rubidiumes ist 
2 e e 2 


von Jackson!) und dem emen von uns?) vor einigen Jahren untersucht 
worden. In beiden Arbeiten gelang es, in jeder Linie vier Komponenten 
zu beobachten, und diese auf Grund ihrer relativen Intensititen den beiden 
tubidiumisotopen Rb 85 und Rb $7, die im Verhiltnis von 3:1 gemischt 
sind, zuzuordnen. Die Komponentenabstiinde konnten nicht selir genau 
vermessen werden, da die enge Lage der Komponenten und nicht \ 6llig 
ausgeschaltete Selbstumkehr die Definition der Strukturen beeintriachtigten. 
Infolzedessen war es unmodéglich, aus Untersclueden in den Abmessungen 
der Aufspaltungsbilder beider Linien die Aufspaltung der oberen Zustande, 
vor allem die des 5?P,,-Terms festzulegen: es ergab sich nur die Auf- 
spaltung des Grundzustandes 5 28, _ far beide Isotope, die aber aus den 
besprochenen Gritnden als nicht sehr genau anzusehen war. Die mechani- 
schen Kernmomente und das Verhaltnis der magnetischen Kernmomente 
wurden mit wesentlich gréberer Sicherheit aus dem Rb IJ-Spektrum be- 
stimmt?). Es folete J = 52 fir Rb&85, / 32 fir RbS7T und e.: 1g. 
2.04. 
Wir haben die beiden Rubidiumresonanzlinien mit verbesserten Hilfs- 


mutteln, vor allem mit einer vollig selbstumkehrfreien Lichtquelle neu auf- 


genommen und ausgemessen, wobel wie im folgenden gezeigt werden 
soll — das Auflésungsvermégen unserer Apparatur ausreichte, um die Aut- 


spaltung der drei tiefsten Rb 1-Terme zu bestimmen. 
Nachdem wir festgestellt hatten, dafi unsere Hohlkathode selbst bei 


Kiihlung mit fliissiger Luft infolee des vorgelagerten nicht leuchtenden 


1) Dp. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 673, 1933. 
*) H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 83. 417, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 39 
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Teiles, der ber Betrieb mut Rubidium oder Caesium kaum frel von re- 


absorbierenden Atomen zu halten ist, stets die Tendenz zur Selbstumkelhr 









zelgte, verwendeten wir ein mit Neon von eimigen mm Druck gefiilltes 





GeiBler-Rohr, in dessen 7mm weiter Kapillare metallisches Rubidium 























fein verteilt die Wande bedeckte. Die von der Kapillare in Quersicht 


ausgestrahiten Linien waren frei von jeder Selbstumkehr. Wir erhielten 


iit emer tiblichen optischen Anordnung — Perot-Fabry und Dreiprismen- 
slasspektrograph als Vorzerleger ber 100 mA Betriebsstromstarke in 
aA Bb 


5°51 -5°P; 
e 


ani 2 
A=7800A 
meee oo 
’ ; ce £ 
. AX =7947A 


cal Df 


Fig. 1. Hyperfeinstrukturaufnahme der beiden Rb [-Resonanzlinien 
mit 13 mm Etalon. 


10 bis 30 Minuten auf Agfa 800-Platten sehr intensive Hyperfeimstruktur- 
bilder. Fig. 1 zeigt eine soleche Aufnahme der beiden Rb [-Linien bei 13 mon 


italonabstand. 


Die stiirkere Linie 2 = 7800 A (5*S,, —5 P;.) besteht aus vier Kom- 
ponenten, zwei starken, dem Rb 85 zugehérigen Komponenten 4 und J} 
und zwei schwiicheren Rb 87-lhomponenten a und 6. Die Deutung dieses 
Aufspaltungsbildes, die schon in den oben genannten Arbeiten gegeben 
wurde, geht aus dem in Fig. 2 gezeichneten Termschema hervor: Der obere 
Zustand 2P., 2 spaltet fiir beide Isotope nicht sichtbar auf: jede der vier 
Komponenten ist die Resultierende von drei nicht getrennten Einzeliiber- 
vingen. a<->b baw. A<—- B stellen genihert die Aufspaltung des 


28, -Zustandes fiir Rb 87 baw. Rb $5 dar. 


Auch bei der anderen Linie (5 #8,,, — 5 *P, |) kann man vier voneinander 
vetrennte Komponenten sehen, die ganz entsprechend zuzuordnen sind: 
ce und f gehéren dem Rb $7 an, C und J) dem Rb 85. Es fallt aber auf, dab 
Komponente ¢ in A =: 7947 A annahernd ebenso stark ist wie /, wihrend a 
in A = 7800 A wesentlich gréBere Intensitaét besitzt als die entsprechende 


Komponente b+). Auf den Originalaufnahmen (und vielleicht auch auf der 


') Wenn die beiden ?P-Zustainde nicht aufspalten, sollten die Intensitits- 
verhiltnisse c/f und a/b einander gleich sein. 
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Reproduktion in Fig. 1) erkennt man auberdem eme Unsymmetrie von © 


nach langen Wellen hin (d) etwa von der gcleichen Intensitit wie ¢. Beide 
Tatsachen weisen darauf hin, da® der obere Zustand dieses Uberganges, 
S?P,. bem RbS87 aufspaltet. In Fig. 3 ist das Termschema fiir beide 
Isotope unter Berucksichtigung des gveschilderten Sachverhaltes cezeichnet 


und darunter das zu erwartende Aufspaltungsbild mit den berechneten 
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Fig. 2. Termschema und Aufspaltungsbild Fig. 3. Termschema und Aufspaltungsbild 
der Linie 4 = 7800 A, der Linie 4 = 7947 A. 


relativen Intensitiiten. Die schwache Komponente e macht sich nur als 
geringer Untergrund zwischen J) und f bemerkbar. (Zwischen B und / 
In 4 7800 A ist kein Untergrund zu sehen!) 

Die gemessenen Komponentenabstiinde sind in Tabelle 1 zusamimen- 


cestellt. Die dort mitgeteilten Zahlen wurden aus inehreren Aufnahmen 


cemuttelt. Die Einzelwerte aus den verschiedenen Aufnalmen welchen 


j von den in 'Tabelle 1 angegebenen Mittelwerten nur um —- 0.001 cm-! ab?). 
') Ks ist wohl méglich, dab durch das enge Zusammenlegen von a und A 
{ bzw. c und C ein geringer systematischer Fehler entsteht, in dem Sinne, dal beide 
q womponenten sich ..anziehen’, wodurch die Abstinde 4 <«-— B baw. C ~~ I) 
‘ etwas zu grob, die Abstiinde a <«-— b bzw. c <--> f etwas zu klein gemessen wiirden. 
‘ la bei der nachfolgenden Auswertung jedoch stets nur die Differenzen C <--> I) 
i minus 4 <-—> B baw. «a <-—~ b minus ¢ ~«-—>f in die Rechnung eingehen, so miibte 


sich ein solcher Fehler weitgehend wieder herausheben. 
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Tabelle 1. 


(iemessene Komponentenabstande in Einheiten von 10% 


Cin 1 













> B B < - I} 
j i bergang bzw. bzw. bzw. 
( > Pp 



































7800 A 528,  —5?P, 4? 915 82 
7947 A 5*S,, —5*P, DoD 107 93 
Man sieht, daf die Abstainde fir den Ubergang 5 2S, 5*P, deutlich 


eréBer ausfallen als fiir den Ubergang 5 7S, . 5?P,. .was den verschiedenen 


Aufspaltungen der oberen Zustiinde mumschreiben. ist. 

Durch Kombination der Krgebnisse an beiden Linien lassen sich die 
cesuchten drei Termaufspaltungen 17S,., 4°P, und .17P;, fiir beide 
Isotope ermitteln. Der Abstand ¢ - > } in /. TOAT A lhiefert unmittelban 


die Sumine 42S,, 4+ 4?P,. fiir Rb S74): 
c<— f 1°S, + 4 *P,,. (1 


Andererseits folet aus / 7TSOO0 A unter der Annahme. dai die Intervall- 
revel fiir den 2P, -Term giiltig ist und bei Beriicksichtigung der Intensitaten 


der Einzelkomponenten in einfacher Weise die Beziehune: 


~ 


a<+>b = A%S,, —"/,, A ®P,,, (2 


Ninunt man noch hinzu, da® nach Goudsmit?) die a-Faktoren der 7P-Z1- 
stiinde die Werte besitzen: 

dvi(l+1l)q(J)x 
Z; (1+ 7/3790 + 1) 1838 2 


Wn . (Sd; 


—— 


wo Ov die Dublettaufspaltung der 7P-Terme, g (J) der Lande-Faktor de- 
Kerns, Z; die effektive Kernladungszahl auf der inneren Bahnschleif 
und x und &/ die relativistischen Korrekturen fiir die Hyperfemstruktur- 
bzw. Dublettaufspaltung sind, so findet man die Beziehung: 
‘Gen 0:1 (% 1,12). 
Kir Rb S87 folet daraus: 
{ =P, : a «, 11,2: 6. (3h) 

') Wire die Komponente d geniigend von C getrennt, so hitte man damit 
auch die Einzelwerte der beiden 1. Eine Abschiitzung des Abstandes ¢ <-— d 
ergibt fiir 4?P1), (Rbg;) ~ 0,03 em™!, so dab A 281), (Rbg;) ~ 0,225 em7! 


wird. Siehe die spater ermittelten Werte auf S.489 - 2) S. Goudsmit. 
Phys. Rev. 43. 636, 1933. 
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Die Lésung dieser drei Gleichungen liefert : 
A*8S,, = 0,228 em— | 
AF; 0,027 em-! ) fir Rb $7. 
1*P,, = 0,014 em—! 
Aut ganz entsprechende Weise kommt man zu den Werten: 
} 


AS, 0.101 cm! | 
°F, = O21 em 


< 


1*P,, =— 0009 em 


far Rb Sa. 


Zur Beurteillune der Genauigkeit dieser Angaben ist zu beachten, dah 
die A P-Werte aus den Differenzen der jeweils sich entsprechenden Abstande 
in beiden Linien gewonnen sind. Da diese Abstiinde sehr nahe einander 
sleich sind, so geniigen ganz geringe Fehler im der Abstandsbestimmune. 
um die an sich klemen A P-Werte prozentual grob zu verindern, und zwar 
um so mehr, je klemer sie sind. Eventuelle Abweichungen von der Intervall- 
regel bem *P, -Term spielen demgegeniiber sicher keine Rolle: dasselbe 
eilt bei nur angeniihert er Giltigkeit der Formel (8b). Die groBe Autspaltung 
des #8, -Terms wird, wie man sich leicht tiberzeugt, dadurch wenig betroffen. 
Wir mochten annehmen, daB A?S, auf héchstens drei Eimheiten falsch 
sein kann. 

Das Verhaéltnis der Macnetischen Kernmiomente fir beide [<otope 


betriiet: 9 J 1 


Mes A? Si), (Rbg7) ( ej ag 5 





2 O03 


Ms5 A* S1), (Rbgs5) a) 
: a & 
in sehr cuter Ubereinstimmung mit dem Wert 2.04, der aus dem Rb IT- 
Spektrum gefunden wurde. 
Unter Zuhilfenahme der Goudsmitschen Formel fiir ein s-Elektron: 


SgWJ) Re®Zx ii ~9 
_ 4 = ,  (* = effektive Hauptquantenzahl des 5°S;, 
3 1838 n°” 


ergibt sich fiir die Absolutwerte der magnetischen Kermmnomente aus 4 2S,, : 


[Mgr = 2,8 KM. 
bzw. 
(tg, = 1,4 KM. 


Zum Vergleich sei noch angefiihrt, dab aus dem weniger sicheren 


A*P nach (3a) unter Benutzune von or 238 cnr! und Z, 33 
tie 2 i 


fiir wg. der Wert folgt: Ur 2 64 KAM. 
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Die gefundenen Werte fiir 47S, und sge ug. befinden sich in volliger 
(bereinstimmung init den Ergebnissen einer ganz kirzlich erschienenen 
Arbeit von Millman und Fox!), die nach der Rabischen Methode die 
Hvperfemstrukturaufspaltungen des Rubidiumgrundzustandes untersucht 


haben. Diese Autoren finden: 


{2S 0,229 cm-? fir Rbg,. 
1 28, 0,102 cm? fiir Rb. 


nid 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Uberlassung 


der optischen Hilfsmittel und der (GGriesogen G.m.b. H. fir das kostenlos 


cvelieferte Neon. 


ty S. Millman u. M. Fox. Phys. Rev. 50, 220, 1936. 




















(Mitteilung aus dem Institut fur Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule zu Dresden.) 


Vergleichende Messung der Konstanten des normalen 
Kathodenfalls in leichtem und schwerem Wasserstofgf. 


Von A. Giintherschulze und Herbert Scehnitger in |resden. 


) 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 17. September 1936.) 


In einem Druckbereich von etwa 1 bis 3 Torr werden JV. d,.7, undd, in leichtem 


n> Ens J, 

und schwerem Wasserstoff unter méglichst gleichen Bedingungen gemessen. 

H? wird durch Zersetzung des Dampfes von 99,6°,igem schwerem Wasser 

iiher Na hergestellt. Es ergibt sich, da®B in H5 J, um 9.3%), d, um 22,1°, und 
d, um 12.19% groBer als in H} ist. wihrend j,, um 36.7%, kleiner ist. 


Der Vergleich des normalen Kathodenfalles von schwerem und leichtem 
Wasserstoff ist deshalb von Franz besonderem Interesse, weil hier der einzige 
Fall vorliegt, wo lediglich die Massen der neutralen Teilchen und der positiven 
fonen verschieden, alle anderen den Kathodenfall beemflussenden GréBen 
dagegen gleich sind. 

Die Sehwierigkeit des Vergleichs besteht dari, dab alle Konstanten 
des Kathodenfalls sowohl von der Beschaffenheit der Kathodenoberfliiche 
als auch von der Trockenheit der Gase stark abhingen. Da aber ein grobe- 
GefaB zur Untersuchung gewahlt werden muh. um den EinfluB der Gefab- 
winde ausschalten zu kéOnnen, muB man trotzdem auf eine intensive Trock- 
nung durch Ausheizung des Entladungsgefibes verzichten. 

Hierzu kommt noch, daB schwerer Wasserstoff sich ziemlich schnell 
mit leichtem Wasserstoff austauscht. selbst wenn der letztere chemiusch 
cebunden ist. Dieses erfordert eme besondere Technik der Behandlung 
des schweren Wasserstoffs. 

Zur Uberwindung dieser Schwierigkeiten wurde folgendermaBen ver- 
fahren: 

Als Ausgangsmaterial fiir den schweren Wasserstoff wurde schwere- 
Wasser von der Firma Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab be- 
zogen, das nach Angabe 99.6°  schweren Wassers enthielt. Es befand sich 
In abgeschmolzenen Glasréhren von je 5 cem Inhalt. 

Genau gleiche Réhren wurden mit einer Fiillung aus luftfreiem, de- 
stilliertem, gewéhnlichem Wasser hergestellt. Sodann wurden zwei vollig 
gleiche Kolben gemaéB Fig.1 von je 5 Liter Inhalt hergestellt und mit 


Prytz-Ventilen an die Gasrohrleitung angeschlossen. 
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In den Ansatz A wurde eine Menge vorher im Vakuuin destillierte 
Natriums gebracht. die hmreichte, uni 5 @ Wasser zu zersetzen. Dann wurde 
ber €( abgeschmolzen, das ganze Gefif 
durch die Pumpleitung P hochgradig eva- 


a kuiert und das Na bei 4 durch Erhitzen 


A verdampft, so daB es sich méglichst iiber 








hie YfanZe innere Flache des Kolbens Ver- 


—= Pryfzventi/ | 


teilte. Hierauf wurde iiber den Ansatz I’. 





in dem sich das Réhrechen mit Wasser 






hefand, eme Flasche mit fliissiger Luft geschoben. 
Die Kalte sollte das Wasser zum Gefrieren bringen 
und dadurch das Glasréhrchen sprengen. Das ge- 
lane erst, als He von eligen Torr Druck in den 
Ballon emegefiihrt wurde, da im Vakuum die Ab- 
kithlune so langsam erfolete, dab das aus Hartelas 


“20 he-tehende Réhrehen heil blieb. 





Nachdem das Roéhrchen gesprengt und das Kis 


Glaswolle ae ' ; 
auf die Temperatur der flissigen Luft abgekihlt 
Fig. l. ° . . ee . 
Geta sur Heretellens war, wurde die in dem Luftréhrehen vorhanden 


des Wasserstoffes vewesene Luft wegegepulmpt und nachdem eln hoch- 


eradiges Vakuum erzielt war, die Pumpleitung P abgeschmolzen. Daraut 
wurde die fliissige Luft bei U entfernt, der sich bildende Wasserdampf 
reavierte mit dem Na und_ setzte Wasserstof{f m Freiheit. Nachdem 


veniigend Wasserstoff cebildet war. wurde vor dem Versuch iiber 

















300 den Ansatz [" wieder 
V n fliissige Luft geschoben, 
290 > | t 2 um den Wasserstoff des 
ee a E Og 1 UP . wwe 
, +o ; Kolbens véllig zu trock- 
260 | | nen. Erst nachdem dieses 
we . geschehen war, wurde 
270 > > + + + 5 : 
¢ ° mit der KEntnahme des 
. Q ° A! , - 
ES: \\ asserstotts durch das 
260 ) — 
Prytz-Ventil begonnen. 
L Vor dem {ezipienten 
230 7 2 3 Jorr , ‘ 
p— war eme- Falle mit 


Fig. 2. Die Druckabhingigkeit von V, in Hy und H?. fliissiger Luft. 


Dieses Verfahren wurde mit leichtem und schweren: Wasser in vollic¢ 
sleicher Weise durchgefiihrt. Beide Kolben befanden sich nebeneinander 


an der cleichen Gasleitune. 








Messung der Konstanten des normalen Kathodenfalls usw. 49: 


Der Rezipient war auf eine eiserne Grundplatte aufgekittet und hatte 


15 Liter Inhalt. Die Kathode war ein Eisenklotz von 50 em? Oberfliche 


und 8em Hohe, umgeben Zrr.cm 








~ ’ ° 14 ii 
von einem Sechutzring von ; | 
Sem Innen- und 11,5 em : 4 

. he i. poy C x T T 2 | 
Aubendurchmesser und 5 a ee 3 | 
e Fi i i ee | 
einem zweiten von 11.7 em ¥ gg a wt 
Ry > i dias oe ] 

Innen- und 12,5 em AuBen- _* ? 7 | 


| ox ty, 
durchmesser. 8° 7 





Py 37Jorr 
Die groBe Masse der dimes 

. ‘ Fig. 3. 

Kathode hatte den Zweck. seit 


Die Druckabhingigkeit yon p-d 


1 Y 
n il H,, und Hy 


ihre Krwarmune wihrend 

















, ° ~ -2 -2 
der Versuche unmerklich Fo ImA-cm *-Torr —_ 
. 
klein zu halten. Die |  . 
’ | - 2 
Anode war eime_ [isen- 80} wa 
| 
scheibe von 24.5 em Dureh- ” 
messer, die durch ¢inen 70 
Drehschliff gehoben und RN 
SQ gb 4 
gesenkt werden  konnte. iad _—- 
Die Stromstarke wurde 
: ; 50 
von teilweise bedeckter 
Kathode ausgehend vor- _] 
; he ; aad 7 2 3 Jorr 
sichtig soweit gesteigert, p— 
bis gerade Klotz und Fig. 4. 


, Die Druckabhangigkeit yon j/p? in H! und -. 
Schutzring voll vom ~ . 2 


Glimmlicht bedeckt waren und dann nur der zum Klotz flieBende Strom 
gvemessen, um Randstérungen zu vermeiden. 
GroBter Wert wurde darauf gelegt, die Versuche in allen Einzelheiten 
bei beiden Gasen H} und H3 so genau gleich auszufiihren, wie nur mdglich. 
Die Kurven der Fig. 2 bis 5 und die Tabelle 1 enthalten die Ergebnisse. 


Tabelle 1. 








Ve p:ad jniP- p-da 
2 1 2 1 2 1 2 1 
p Ho Hy H5 Hy Hj Hy Hy Hy 
said : ; _ ; mA mA - ” 
Torr Volt Volt Torr-em Torr: em Torr-em Torr: em 


em2.- Torr? em?2.- Torr? 


1,0 291 268 1,20 1,00 0,042 0,069 0,21 4,72 
1,5 288 264 1,18 0,97 50 77 4,84 4,35 
2,0 286 262 1,15 0,94 53 83 4,55 4,06 
2,0 285 260 1,12 0,91 29 86 4,32 3,82 
3,0 285 259 1,09 0,88 57 88 4,19 3,63 
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In den Figuren bedeuten die verschiedenen Punktarten verschiedene 


Versuchsreihen. Sie unterscheiden sich dadurch, da der Rezipient mit 


dem neuen Fillgas jeweils verschieden lange (1 bis 14 Stunden) vorher 


eingebrannt worden war oder dadurch, daB bei zu- oder abnehmendem 
Druck gemessen wurde. Jeder MeBpunkt ist das Mittel aus drei Ablesungen. 
Die Werte der Tabelle 


sind den Kurven entnom- 





Jorr-cm 


men und sind daher ange- 
5,0 


nihert als Mittelwerte an- 
zusehen. 

y Es bedeutet: 

Q V, den normalen Ka- 


n 


40 thodentall, ermittelt als Min- 





destspannung bei Nahern 











| der Anode, 7, die normale 
7 2 3 Jorr Jn 


poe Stromdichte in mA em?, d 


Fig. 5. 


n 


P die O ytische, mit dem Ka- 
Die Druckabhingigkeit von pd, in H! und H®. 


thetometer gemessene Fall- 
raumdicke, d, den Abstand der Anode, in welchem gerade die Anoden- 
climmhaut verschwunden ist. Dieser Abstand ist ein MaB fiir die Reich- 
weite der schnellen Primarelektronen der Kathode und ist erstaunlich 
genau meBbar. 

Die Tabellen und Kurven zeigen, daB die Anderungen der Ionenmasse 
simtliche Konstanten des normalen Kathodenfalles andert. V, wird durch 


Verdoppelung der [onenmasse um etwa 9,3°% gréBer, d, um 22,1%. Das 
hat nach der in erster Annaherung auch fir den Dunkelraum geltenden 
Raumladungsgleichung eine Verringerung von 7, zur Folge. Sie betrigt 
36,7 %,. 

d, endlich, das MaB fiir die Reichweite der schnellen Primarelektronen, 


nimmt um 12,1°% zu, hauptsiéechlich wohl, weil V 


n 


um 9.3% zunimmt. 
Bekanntlich ist in Wasserstoff bei klemen Spannungen dieser Abstand 
dem Kathodenfall proportional. 

Die Auswertung der vorstehenden Versuche fiir die Theorie des nor- 
malen Kathodenfalls erscheit uns dadurch erschwert, dab durch die ver- 
schiedene Ionenmasse nicht nur die Verhaltnisse im Gasraum verandert 
werden, sondern, da wahrscheinlich auch y, die Zahl der von emem [on 


von der Kathode abgelésten Elektronen, wegen der verschiedenen Ge- 


schwindigkeit bei gleicher lonenenergie fiir H} und H5 verschieden sein wird. 
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Bruchtheorie sproder Korper. 
Von Adolf Smekal in Halle (Saale). 


Mit 5 Abbildungen. (EKingegangen am 19. September 1936.) 


I. Einleitung. § 1. Ubersicht. - $2. Definitionen und Bezeichnungen. 
I], Athermische Bruchvorgdinge. § 3. Die athermische Bruchbedingung. - 
$4. Athermische Zerreifbfestigkeit ideal homogener Korper. § 5. Athermische 


Zerreibfestigkeit von Kérpern mit [inzelkerbstellen (homogene Kérper und 
inhomogene Kérper von mittlerer Kerbstellendichte): A. Ebene Platte mit 
geradem elliptischem SpaltriB. B. Kérper mit ebenem kreisf6rmigem Innenrif. 
C(. Einflu®B der Riforientierung. D. Koérper mit Kugelhohlraum. KE. Beliebig 
seformte Kerbstellen. — § 6. Athermische Bruchgrenze und Bruchverlauf. 
\thermische Elastizitatsgrenze. — § 7. Athermischer Bruchverlauf homogener 
K6rper mit Einzelkerbstellen. Glatter Bruch. A. Zweidimensionale (zylindrische) 
Kerbstellen. B. Raumliche Kerbstellen. — § 8. Athermischer Bruchverlauf in- 
homogener Korper mit zahlreichen Kerbstellen. Splitterbruch. A. Platten- 
streifen mit Spaltrissen. B. Kérper mit Innenrissen. — IJ]. Spannungsthermische 
Bruchvorgénge. § 9. Bruchbedingung und Warmebewegung. Koppelung zwischen 
elastischer Beanspruchung und Oberflichendiffusion. —- § 10. Spannungs- 
thermische Zerreibfestigkeit. A. Ideal homogene Kérper. B. Homogene Kérper 
mit Kinzelkerbstelle. C. Inhomogene Kérper. — § 11. Spannungsthermischer 
Bruchverlauf. — IV. Vergleich mit der Erfahrung. § 12. Glaser. — § 13. Kristalle. 


I. Evnleatung. 

§ 1. Ubersicht. Die nachstehend zusammengefaBten Betrachtungen 
iiber den Bruch ,,spréder“’ Koérper wurden zur Lésung der beteiligten 
Strukturprobleme des festen Zustandes angestellt, diirften aber auch selb- 
stiindiges Interesse beanspruchen. Ein naéherer Vergleich mit den verfiig- 
baren experimentellen Ergebnissen wiirde die vorliegende Darstellung zu 
sehr belasten; er wird deshalb an anderem Orte durchgefiihrt!) und hier 
($$ 12, 18) nur den Hauptpunkten nach angedeutet. 

Die Beschrinkung auf spréde Koérper empfiehlt sich durch die Not- 
wendigkeit, bei diesen durch sehr zahlreiche unabhdngige Verdnderliche 
gekennzeichneten Problemen mit einer méglichst geringen Variablenanzahl 
zu beginnen. Es werden daher zuerst die Bruchvorgdnge ohne Wdrme- 
bewequng betrachtet und erst als nachster Schritt die thermischen Ver- 
ainderungen hinzugefiigt. Wir glauben damit auch die einzig rationelle 
Grundlequng der Plastizititsvorginge za entwickeln, deren vollstaindige 
Durchfiihrung in dieser Arbeit jedoch noch nicht beabsichtigt ist. 


') Die Festigkeitseigenschaften spréder Kérper. Ergebn. d. exakt. Natur- 
wiss. 15, 1936. 















Adolf Smekal. 


Der Bruchvorgang als Entstehung neuer Kérperoberfldchen erfordert die 


Leistung von Oberflachenenergie auf Kosten elastischer Verformungs- 
arbeit und Warmeenergie. Die bisherigen Versuche einer alletnigen Beriick- 
sichtigung der Oberfldchenenergie reichen jedoch nicht aus, um das wirkliche 
Entstehen neuer Oberflichen sicherzustellen, das eine vollstdéndige Uber- 
windung der lings der Bruchflichen bestandenen molekularen W echselwirkungs- 
krdfte notwendig macht. Der mit dem Brucheintritt verbundene Riiekqang 
der elastischen Dehnungen muf dazu ausreichen, einen Bruchspalt von der 
Weite der doppelten molekularen Wirkungsreichweite hervorzubringen. Hine 
rationelle Bruchtheorie erfordert demnach die Verkniipfung der elastischen 
Vorgange mit zwei halbschematischen Gréfen molekulartheoretischen Ursprungs, 
die ber Kristallen richtungsabhingig sind: spezifische Oberfldchenenerqi 
und molekulare Wirkungsreichweite. Die Einfithrung beider GréBen ist 
nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend zur theoretischen Wieder- 
gabe der allgemeinen Brucherscheinungen, unabhangig von den besonderen 
Homogenitats- bzw. Inhomogenitatseigenschaften der Festkérper. Dadurch 
wird es modglich, die besonderen Brucheigenschaften der Kérper zu Riick- 
schliissen auf ihre Struktureigenschaften heranzuziehen. 

Zur Durchfiihrung dieses Programms dienen einfache Siatze iiber die 
Art der Bruchausbreitung im gleichférmig gedehnten homogenen oder 
inhomogenen Festkérper. Da der Bruch wirklicher Koérper stets von irgend- 
welchen ,,Kerbstellen’ ausgeht, wird hier zum ersten Male der dreidimen- 
sionale Grundtypus emer derartigen Kerbstelle behandelt und gezeigt, 
inwieweit sich alle ibrigen Kerbstellentypen auf ihn zuriickfiihren lassen. 
Ferner wird gezeigt, daB der Hinfluf der Wdarmebewequng auf die Bruch- 
vorydnge wesentlich an Ierbstellenveriinderungen gebunden ist und das Be- 
stehen einer Koppelung zwischen elastischen Anspannungen und Oberfldchen- 
diffusion erforderlich macht, die Voraussagen iiber die allgemeine Abhdngig- 
keit der Zerreipfestigkert von Temperatur und V ersuchsgeschwindigkert zulaBt. 

Kin Vergleich mit der Erfahrung ist fiir Glaser und qut spaltbare Kristalle 
ausfiihrbar und bestatigt die theoretischen Folgerungen itiber den Bruch- 
vorgang. Aus den empirischen Werten der ZerreiBfestigkeiten ergibt sich, 
daB in den genauer untersuchten Fallen der Bruchvorgang durch Zusammen- 
wirken einer Mehrzah! von Kerbstellen eingeleitet wird und dabei stets wdarme- 
beeinflupbt verlauft. 

§ 2. Definitionen und Bezerchnungen. Unter einem ideal spréden Kérper 
soll im folgenden ein Koérperzustand verstanden werden, in dem selbst 
molekulare thermische Ortsveranderungen ausgeschlossen bleiben und der 


Bruchvorgang streng athermisch vor sich geht. Im Gegensatz zur land- 
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lautigen Auffassung sei darauf hingewiesen, daB ideale Sprédigkeit und Zu- 


sammenfallen von Elastizitits- und Bruchgrenze nicht miteinander gleich- 
bedeutend sind, da letzteres von ganz anderen Faktoren (§ 6) abhangig ist. 

Als schlechthin spréde Kérper sollen alle Koérperzustande gelten, bei 
denen verhaltnismaiBig rasche elastische Verinderungen ohne gleichzeitige 
makroskopisch-plastische Forminderungen moglich sind. Es ist daher kem 
Widerspruch, von der Plastizitdét spréder Kérper fiir sehr langsame oder 
langdauernde Beanspruchungen zu reden, wo Beitrage von molekularen 
AusmaBen zu makroskopisch-plastischen Formaénderungen summiert werden 
kénnen. DemgemaéB gibt es auch eine Sprédigkeit plastischer Kérper tur 
Beanspruchungen, deren Geschwindigkeit jene von makroskopisch-plasti- 
schen Forminderungen gréBenordnungsmabig iibertrifft. Der  zertliche 
Charakter des Festigkeitsverhaltens nicht-ideal spréder Kérper wird in dieser 
Arbeit allein mit molekularen Ortsverainderungen verkniipft, die unter dem 
KinfluB elastischer Beanspruchungen thermisch ausgelost werden (§ 9): 
demgema8 sprechen wir dann von ,,spannungsthermischen* Veranderungen, 
insbesondere vom spannungsthermischen Bruchvorgang. 

Wenn der betrachtete Festkérper nicht ideal homogen ist, enthalt er 
Inhomogenititsstellen, die durch Oberflachenkerben, Hohlraume oder Fremd- 
stoffeinlagerungen verursacht sind und der Einfachheit halber allgemein als 
Hohlraume behandelt werden sollen. Die von der ,,auBeren** Beanspruchung 
des Kérpers erzeugte ,,auBere* elastische Spannungsverteilung stimmt mit 
der ,,inneren‘’ wahren elastischen Spannungsverteilung nur beim ideal 
homogenen Ko6rper iiberein. Bei Vorhandensein von Inhomogenititsstellen 


bewirkt die ,,auBere’ Anspannung des Korpers in der Umgebung jeder 
solchen Stelle andere elastische Spannungen, als wenn der normale Koérper- 
zusammenhang daselbst gewahrt ware. Die Inhomogenititsstelle wird 
dadurch zur ,,.Kerbstelle*. Das Gebiet, in dem die wirklichen Spannungen 
von denen der ,,auBeren* Spannungsverteilung merklich verschieden sind, 
heiBe der ,,Spannungshof der ,,Kerbstelle*. Die gréBten Spannungen 
treten an der die Inhomogenititsstelle begrenzenden Flache auf (,,Rand- 
spannungen’) und verlaufen tangential zu ihr. Der Ort der gréBten Zug- 
spannung (,,Spannungsspitze’') fallt oft nahe oder vollstindig zusammen 
mit dem Punkt, dem der absolut kleinste Kriimmungsradius der Flache 
zugehort. 


In Ubereinstimmung mit einer Anzahl von durchgerechneten Spezial- 


fallen?) folgt aus dem sogenannten De St. Venantschen Prinzip, daB die 





') Die Festigkeitseigenschaften spréder Korper. A. a.Q., § 4. 
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Abmessungen der Spannungshéfe ganz allgemein nur von den Abmessungen 
der Kerbstellen abhiingen und etwa fiinf- bis zehnmal gréBere Durchmesser 
besitzen. Dadurch wird eine von der Beanspruchungsart unabhdngige me- 
chanische Kennzeichnung jeder Vielzahl von Inhomogenitiitsstellen méglich 
gemacht. Wenn diese Stellen so dicht legen, daB ihre Spannungshéf: 
evnander beeinflussen, soll von ,,groBen** Kerbstellendichten gesprochen 
werden. ,,Mittlere’’ Kerbstellendichten seien dadurch gekennzeichnet, daB 
hei rdumlich getrennten Spannungshéfen fir jede durch eime Kerbstelle 
hindurchgelegte Ebene eme erdriickend grobe Wahrschemlichkeit besteht, 
innerhalb bestimmter endlicher Abstaénde durch zahlreiche Spannungshofe 
anderer Kerbstellen hindurchzufiihren. Den beiden Typen imhomogener 
Koérper mat ,,gropen* und ,,mittleren*’ Kerbstellendichten seien die Falle 
kleiner Kerbstellendichte als homogene Kérper mit Evnzelkerbstellen 
gegeniibergestellt. 

Von den seltenen Fallen mit kugelf6rmig begrenzten Inhomogenitits- 
stellen (§5, D) abgesehen, werden lineare oder flachenhafte Anisotropien 
der IKXerbstellenform anzunehmen sein. Wenn alle méglichen Onentierungen 
solcher Kerbstellen glewhhdufig vorkommen, wird der Koérper bei isotropem 
Stoffzustand trotz seiner Inhomogenitat eon makroskopisch rsotropes Verhalten 
zeigen (,,1lsotrope Inhomogenitat*t); ber Bestehen gewisser statistischer 
Vorzugsrichtungen der Kerbstellenanisotropien dagegen wird er ein aniso- 
tropes Verhalten auch vermige seiner Inhomogenitit aufweisen (,,anisotrope 
Inhomogenitiit’'). Ferner kénnen anstatt lauter gleichartigen Kerbstellen 
(,,einfache Jnhomogenitit*’) auch verschiedene Arten von Kerbstellen 
nebeneinander auftreten (,,zusammengesetzte JInhomogenitit*’). 

[Im folgenden wird ausschlieBlich mit der Elastizitatstheorie des Hooke- 
schen Gesetzes gerechnet, da sich zeigen laBt, daB diese Vereinfachung keine 
ordBenordnungsmaBigen Verainderungen bedingt. Bei isotropen Koérpern 
kommt es daher im wesentlichen nur auf eine elastische Konstante an, den 


Hlastizatdtsmodul 


EK = 10° bis 10° kg/em?. (1) 

Die beiden halbschematischen Stoffkonstanten der Bruchvorgiange sind die 
spezifsche Oberflichenenerqre r 
g~10- bis 10-% ke- eniem? (2) 


und die molekulare Wirkungsreichweite 


'g™ y-10-° bis 10-‘ em. (3) 


Auch von diesen beiden GréBen wird fiir die hier benutzten Naherungen 


vorausgesetzt, da sie vom jeweiligen elastischen Spannungszustand un- 
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abhaingig sind. Dann gibt es eine fiir die Bruchvorgdnge mafgebende dvmen- 
sionslose Zahl 


oO 


ow I, (4) 
Er, 


II. Athermische Bruchvorgédnge. 


§ 3. Ine athermische Bruchbedingung. Der erste und bisher einzige 
Versuch zur Aufstellung einer zwangsliufig begriindeten Bruchbedingung 
fiir ideal spréde Koérper rihrt von Griffith her’). Er geht allein darauf 
aus, die Leistung der Oberflachenenergie der entstehenden Bruchflachen. 
fiir einen leicht zu ibersehenden Sonderfall (§ 5, A) in energetisch korrekter 
Weise auszusprechen. Wir verallgemeinern diese Betrachtungen auf be- 
liebige Korperform und Kdérperbeschaffenheit sowie beliebige Bean- 
spruchungsart und zeigen, daB sie wesentliche, bisher unbemerkt gebliebene 
Erganzungen notwendig machen, die der Bruchbedingung ein vollig ver- 
iindertes Aussehen geben. 

Unterhalb der Bruchgrenze befindet sich der elastisch angespannte 
Kérper in einem stabilen Gleichgewrchtszustand; die potentielle Energie @ 
des Gesamtsystems besitzt ein Minimum gegeniiber allen denkbaren Nachbar- 


zustiénden bei unveranderter Koérperbeschaffenheit: 
df =0, DM = Minimum. (5) 


Bei weiterer Steigerung der 4uBeren Beanspruchung nimmt ® immer mehr 
zu, doch gilt (5) auch hier unverandert, solange der Koérper unverandert 
bleibt. Liabt man jedoch als Folge der Beanspruchungszunahme auch 
Anderungen 6, zu, die mit OberflichenvergréBerungen 60 des Korpers ver- 
bunden sind, dann kann der Fall eintreten, daB durch die vorauszusetzende 


Leistung der erforderlichen Oberfldachenenergve 


£2 =a-d0 (d0 > 0) (6) 


auf Kosten elastischer Energie die Zunahme 6,5? iiberboten wird. Im all- 
gemeinen gibt es eine bestimmte Oberflichenvariation 6 des Koérpers, bei 
der dies zuerst eintritt, und fir sie eine bestimmte beanspruchungsgrenze 
mit der potentiellen Energie ®*, bei der die Zunahme 0,M durch die Leistung 
von (6) gerade aufgehoben wird: 


bp D* — 6,2 = 0. (7) 


1) A. A. Griffith, Phil. Trans. Roy. Soc. (A) 221, 163, 1920. — Berichti- 
gungen hierzu: A. Smekal, Naturwissensch. 10, 799, 1922; A. A. Griffith, 
Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft 1924, S. 55. 
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\us (5) und (7) folgt mit der Niherung (§ 2) 


Of? = 0, (8) 
daB die charakteristische Hnerqvefunktion 
Y=@--QD (9) 


des absolut spréden Kérpers mit der urspriinglichen Oberflaichenenergie 0° 
an jener Beanspruchungsgrenze gegeniiber beliebigen, auch Oberflachen- 
veranderungen einschlieBenden Nachbarzustinden den Satteliwert 


6 Y* 0, YWr— P* —Q0 (10) 


besitazt. Der zugehérige Gleichgewichtszustand ist also labil: seine Uber- 
schreitung sollte, rein energetisch betrachtet, das Eimtreten der Oberflaichen- 
verordBerung 6% tatsichlich zur Folge haben. 

Das vorstehend formulierte allgemeine Variationsproblem zur Be- 
stimmung der kritischen Beanspruchungsgrenze @* enthilt noch keinerlei 
Vorsehrift dariiber, wie die Oberflichenvariationen auszufiihren sind. 
Wenn man ganz beliebige 00 zulieBbe, hitte man es offenbar mit dem Problem 
der Elastizitdtsgqrenze fingerter athermisch-plastischer Kérper za tun, die wir 
hier nicht zu erértern beabsichtigen. Der allem aktuelle Unterfall des 
athermisch-spréden Kérpers ergibt sich, wenn man nur Oberflachenvariationen 
culdpt, die athermische Bruchvorgdnge ergeben. Wir wollen zeigen, daB zich 
dafiir groObenordnungsmaéBig eine allgemeine Lésung des Variations problems 
(10) angeben labt. 

Damit die zulassigen Oberflichenvariationen den Beginn eines Bruch- 
fldchenspaltes darstellen, miissen sie entweder von &uBeren oder inneren 
Kérperoberflachen ausgehende Einkerbungen sein oder im Kérpervolumen 
entstehende hohlraumartige Risse (§5,B) darstellen. Jie Breite dieser 
Hinkerbungen bzw. Risse muf von der Gréfpenordnung der (doppelten) mole- 
kularen Wirkungsreichweite seen, damit eine ,,vollstindige’* Trennung vorliegt 
und die Oberflichenenergie 092 im Sinne von (6) tatsaéchlich durch den 
Vollbetrag der spezifischen Oberflachenenergie o bestimmt wird. Die ideale 
Sprédigkevt des Koérpers liefert ferner die Bedingung, dafs diese Mindestbreite 
allein durch die Grtlichen elastischen Verdnderungen geschaffen werden mufs, 
die aus der Anbringung der Einkerbungen hervorgehen. Da eine gréBere als 
die Mindestweite den Riickgang starkerer elastischer Dehnungen erfordern 
miiBte, was héhere iuBere Beanspruchungen voraussetzen wiirde, so ist 
der Mindestwert gleichzeitig auch als Héchstwert anzusehen. 

Die gréBenordnungsmiBige Auswertung der eben genannten Sprédig- 


keitsbedingung gelingt ohne weiteres auf Grund des De St. Venantschen 














Bruchtheorie spréder Korper. 501 


Prinzips (§2). Die Hinzunahme emer Einkerbung zu einer bestehenden 


Spannungsverteilung bedeutet die Bildung eines ,,negativen‘’ Spannungs- 
,hofes** um diese ,,Kerbstelle*; seine Querabmessungen entsprechen etwa 
dem Zehnfachen der Kerbweite, so daB diese Weite durch einen Riickgang 
elastischer Dehnungen zustande kommen mu, der nur iiber die zehnfache 
Lange merklich ist, wobei allerdings das Mittelstiick dieser Strecke vollig 
spannungsfrei wird. Diese Forderungen sind nur erfillbar, wenn am Orte 
der anzubringenden Einkerbung 6 eine elastische Dehnung von der GréBen- 
ordnung ein Zehntel vorhanden ist — unabhingig von allen Besonderheiten 
der K6érperbeschaffenheit und Beanspruchungsart. (Eine genauere Ab- 
schitzung dieser Dehnung erscheint gegenstandslos, da sie sicherlich 
bereits auBerhalb des Hookeschen Elastizititsgebietes gelegen ist; hier 
wiirde nur eine rein molekulartheoretische Rechnung weiterfiihren.) Be- 
deutet M* die Zugspannungskomponente parallel zu der gedachten Dehnungs- 
richtung, so gilt 
M*/E~O,1 (11) 
oder mit (1) 
M* ~0,1-E ~ 104 bis 10° kg/em?. (12) 


Diese nur gréBenordnungsmaéBig bestimmte Zugspannung besitzt den 
Charakter einer Stoffkonstante und soll als ,,molekulare Zerreifspannung™ 
(,molekulare ZerreiBfestigkeit‘‘) bezeichnet werden!). 

Gleichzeitig mit der Sprédigkeitsbedingung muB auch die Hnerge- 
bedingung (7) erfillt werden. Die Oberflachenenergie (6) des Bruchflachen- 
spaltes, 

02 =«a- 00 


ist einem spannungsfreien Spaltvolumen von der GroBenordnung 
* 
ry? 00 


zugeordnet, was eine Energiedichte 
Oo 
ue = — (13) 
ro 
ergibt. Betrachten wir andererseits die innerhalb des gleichen Gebietes 
° . ° _ ° ° * ° ° 
vor seiner Entspannung vorhandene elastische Energiedichte u,, so ist sie 
wegen (12) von der GréBenordnung 


. M* os 
Ue ~™ OE ~ 10-° i (14) 


1) Diese Bezeichnung wurde Naturwissensch. 10, 799, 1922, eingefiihrt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 33 
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(,,molekulare Kohasicnsenergie). Aus (4) folgt nun, daB (12) und (18) von 


der gleichen GréBenordnung sind, so daB die gréfenordnungsmafige Er- 
fiillung der Sprédigkeitsbedingung auch die gréfenordnungsmapige Erfiill- 
barkeit der Energiebedingung sichert und umgekehrt, wobei letzteres durch 
Betrachtung der im _ ,,negativen‘‘ Spannungs,,hof von do enthaltenen 
elastischen Energie abzuleiten ist. Wegen (4) und (14) kann die molekulare 
Zerreibspannung auch in der Form geschrieben werden: 


Ko 
Mt~ + A (15) 
ut 


Die gréfenordnungsmafige allgemeine Lisung des den Brucheintritt 
eines spréden Kérpers bestimmenden Variationsproblems lautet also folgender- 
maBen: 

Der Bruch beginnt bei zunehmender duferer Beanspruchung an jener 
Kérperstelle, an der zuerst die ,,molekulare Zerreipspannung (12), (15) 


‘ 


bzw. die ,,molekulare** elastische Dehnung (11) erreicht und iiberschritten 
werden. 

Dieses Ergebnis soll als ,,wahre‘ oder ,,innere Bruchbedingung be- 
zeichnet werden. Die vollstdindige Lésung eines konkreten Bruchproblems 
erfordert die zusatzliche, rein elastizitétstheoretische Ermittlung jener 
diuBeren Beanspruchungen, unter denen fiir vorgegebene Kérperbeschaffenheit 
und Beanspruchungsart die wahre Bruchbedingung wirksam wird. Damit 
ist zugleich gesagt, daB es eine universelle ,,auBere Bruchbedingung, die 
von Kérperbeschaffenheit und Beanspruchungsart unabhangig ware, nicht 
geben kann, so daB der MiBerfolg der auf dieses Ziel gerichteten phanomeno- 
logischen Bruchtheorien verstandlich wird. 

Die oben erhaltene ,,wahre Bruchbedingung* wurde bereits verschie- 
dentlich ohne den hier erstmals mitgeteilten Beweis benutzt+). Fiir diesen 
Beweis ist die Erkenntnis der Sprédigkeitsbedingung neu und unumgianglich. 
Ohne sie miissen auch alle bisherigen kontinuitétstheoretischen Ableitungen 
fiir die GréBe der molekularen ZerreiBspannung als liickenhaft bezeichnet 
werden. 

Als besonders befriedigenden Zug der ,,wahren Bruchbedingung* 
méchten wir die volle Gletchwertigkett von ,,kritischer Dehnung* und ,,kritischer 
Zugspannung* hinstellen. Hervorgehoben sei ferner, daB diese kritischen 
Grenzwerte AbsolutgréBen sind, so daB hydrostatische Zusatzbean- 
spruchungen im allgemeinen zu Anderungen der aiuBeren Beanspruchungs- 


grenzen Veranlassung geben miissen. 


1) Vgl. z. B. Phys. ZS. 27, 837, 1926; 34, 633, 1983; 37, 556, 1936. 





ee 








reer ner arse, 













Bruchtheorie spréder Kérper. 903 


Fir den im folgenden allein!) betrachteten Sonderfall gleichformiger 


duferer Zugbeanspruchung ergibt sich offenbar eine von der Kérperbeschaffen- 
heit abhiingige aufere (,,technische“) Zerreiffestigkeit Z* — die gewohnliche 
, technische’ ZerreiBfestigkeit. Ersichtlch gilt allgemein 

EP a EE: (16) 
die ,,innere Bruchbedingung*’ besagt ferner, daB die ,,auBere ZerreiB- 
bedingung* im allgemeinen weder als Bestehen einer kritischen Zugspannung 
noch als solche einer kritischen Dehnung gedeutet werden darf. 

§ 4. Athermische ZerreiPfestigkeit ideal homogener Kérper. Als einfachste 
Anwendung betrachten wir einen ideal homogenen Koérper von zylindrischer 
oder prismatischer Form, der parallel zur Lingsrichtung eine gleichférmige 
auBere Dehnung erfaihrt. ,,AuBere und ,,wahre Spannungsverteilung 
stimmen hier miteinander iiberein, so daB in (16) das Gleichheitszeichen 
zu nehmen ist. Wir haben also das bekannte Resultat, daB die .,technische* 
Zerreipfestigkert evnes ideal homogenen Koérpers mit seiner ,,molekularen“ 
Zerreipfestigkert iiberevnstimmt. 

Fir die Begriindung dieses Ergebnisses ist es wesentlich, mit § 3 eine 
nichtmakroskopische Oberflachenvariation zu benutzen — sei es in Gestalt 
einer oberflachlichen Einkerbung oder eines im Innern entstehenden Risses. 
beide quer zur Zugrichtung gewahlt — um dadurch einen, wenn auch beliebig 
gelegenen Beginnpunkt fir den ZerreiBvorgang einzufiihren. UnterlaBt man 
dies, dann bewirkt die vorausgesetzte ideale Homogenitaét des Korpers und 
der Spannungsverteilung eine charakteristische Unbestimmtheit des Pro- 
blems, die bereits gelegentlich als Mangel bisheriger Behandlungsweisen 
bezeichnet worden war. Man ist jetzt némlich gendétigt, eine plétzlich 
erfolgende Trennung des Ké6rpers langs einer Querschnittsebene anzu- 
nehmen, wobei sowohl die bisherige Energiebedingung als auch die neue 
Sprédigkeitsbedingung (§ 8) keine bestimmten Aussagen mehr zulassen. 
Die zur Leistung der Oberflachenenergie erforderliche elastische Energie 
kénnte aus beliebig groBen Raumteilen des Kérpers sowie der ZerreiBvor- 
richtung entnommen werden, ahnlich kénnte die Trennungsweite des Bruch- 
flachenspaltes unter 6rtlich geringen Dehnungen zustande kommen. 

Diese Unbestimmtheiten sind nur durch Hinzunahme eines der Sprédig- 
keitsbedingung molekulartheoretisch aquivalenten Zuges beseitigbar. Am 
einfachsten ist die Voraussetzung?), daB zur Schaffung der Oberflichen- 


') Zur Behandlung anderer Beanspruchungsarten vgl. den eingangs ge- 
nannten Bericht in den Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 15, 1936, § 6, 11, 15. 

*) Siehe etwa Kohiision der Festkérper, Ziff. 8, 23 (Handbuch der physi- 
kalischen und technischen Mechanik, Band IV, 2), Leipzig 1931. 
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energie groBenordnungsmaBig die elastische Energie einer Molekularschicht 
bzw. emer Schicht von der Dicke einer molekularen Wirkungsreichweite (3) 
erforderlich ist, was dem Ansatz (18) fiir (14) gleichkommt. Die ZerreiB- 
festigkeit ergibt sich so zu 


Z* ~ +] Ee es ae (17) 


in groBenordnungsmaBiger Ubereinstimmung mit der molekularen ZerreiB- 
spannung (15) baw. (12). 

Der Fall des gleichtérmig gedehnten, ideal homogenen Korpers hat 
wegen seiner Einfachheit auch bereits eine rein molekulartheoretische Be- 
handlung gefunden, die von der Annahme des Hookeschen Gesetzes unab- 
hangig ist und grundsatzlich nur durch die Mangel unserer Kenntnis der 
Molekularkrafte beeintrachtigt wird. Diese Rechnung wurde bekanntlich 
zuerst von Zwicky fiir das senkrecht zur Wiirfelebene gedehnte ideale 
Steinsalzgitter ausgefiihrt') und bestitigt die allgemeinen Abschaétzungen 
(11) und (12) der molekularen ZerreiBdehnungen und ZerreiBspannungen. 

§ 5. Athermische ZerreiPfestigkett von Kérpern mit Evinzelkerbstellen. 
(Homogene Kérper und inhomogene Kérper von mittlerer Kerbstellendichte. ) 
Bei Annahme bestimmter Typen von einzelnen Kerbstellen im homogenen 
Kérper sind weitere strenge Lésungen des allgemeinen Bruchproblems 
angebbar. Wenn die Querschnittsabmessungen der Korper gréBer sind als 
jene der Spannungshdfe der Kerbstellen, diirfen die fiir wnendlich aus- 
gedehnte Kérper ermittelten Spannungsverteilungen nach dem De St. 
Venantschen Prinzip (§ 2) ohne weiteres auch fiir endliche Kérper benutzt 
werden. Ebenso gelten die folgenden Ergebnisse fiir die ZerreiBfestigkeit 
inhomogener Korper mit ,,mittlerer** Kerbstellendichte (§ 2), wo der ZerreiB- 
beginn nur von der Einzelkerbstelle mit der gréBten Spannungsspitze ab- 
hingt, falls Elastizitéts- und Bruchgrenze hier noch zusammenfallen (§ 6). 
Wie man leicht iiberlegt, kbnnen die Ergebnisse schlieBlich als obere Grenz- 
werte fiir die ZerreiBfestigkeit inhomogener Koérper mit ,,hohen“ Kerb- 
stellendichten betrachtet werden. 

A. Ebene Platte mit geradem elliptischem SpaltriB. Wir beginnen mit 
dem einzigen bisher durchgefiihrten Fall des zweidimensionalen elliptischen 
Risses, um die Unterschiede zu kennzeichnen, die gegen seine Behandlung 
durch Griffith?) erforderlich sind. Wir beschrainken uns zunachst (vgl. C) 


auf den Sonderfall, in dem die groBe Hauptachse der RiBellipse in einer 


1) F. Zwicky, Phys. ZS. 24, 131, 1923; J. H. de Boer, Trans. Farad. Soc. 
32, 10, 1936. — #) A. A. Griffith, a. a. O. 
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unendlich ausgedehnten diinnen Platte senkrecht zur Zugrichtung gelegen 


ist, wobei die maximalen Randspannungen R,, an den Endpunkten dieser 


m 


Achse auftreten!). Wenn Z die gleichformige éuBere Zugspannung bedeutet 


und a, b (<a) die beiden Halbachsen der Ellipse sind, gilt 


R,, = (1 +2a/b)-Z, (18) 


i 
was fiir einen sehr schmalen Rib (b < a) mit der Linge A und dem Kriim- 
mungshalbmesser 9 der Ribenden ibergeht in 
22 
Ry = + — -Z. (19) 
4 
Nach $3 hat man zur Ermittlung der ZerreiBfestigkeit Z* einfach 


R , = M* (20) 


i 


zu setzen. Fir den schmalen Rif folgt so aus (19) und (15) 








; Eo o 
Sa re | a = ’ (21) 
2A 1, 


so daB Z* im allgemeinen sowohl von der Rifldnge als auch vom Kriimmungs- 
halbmesser der Rifenden abhdngt. 
Die Berechnung von Z* fiir den schmalen Rif ist von Griffith auf eine 


‘ 


spezielle Form der Energiebedingung (7) gegriindet worden, wobei die aus- 
zufiihrende Oberflichenvariation einfach als Variation der RiBlange / an- 
sesetzt wird. An Stelle der gesamten potentiellen Energie ® der unendlichen 
Platte geniigt es, die Energie W des Spannungshofes um den Rif auszu- 


rechnen, die fiir 0 < A unabhangig von o zu 
W = —_— (22) 


gefunden wird, wahrend die Oberflachenenergie des Risses fiir eine Platte 


von der Dicke Eins 


Q=2A-6 (23) 
betragt. Aus 
OW ., , 
OL dA mS Q9a0-dh 
folet 
4Eo 
ZGrittith = | aa’ (24) 


1) C. EK. Inglis, Proc. Nav. Arch. 55, 219, 1913; Engineering 95, 415, 1913; 
K. Wolf, ZS. f. techn. Phys. 2, 209, 1921; 3, 160, 1922; E. G. Cokeru. L. N. G. 
Filon, Photo-Elasticity, Cambridge 1931, Chap. V1. 
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worin gegeniiber (21) der Kriimmungshalbmesser o der RiBenden nicht 


auftritt. Wenn man den Ursachen dieser Nichtiibereinstimmung nachgeht, 
zeigt sich, daB die Griffithsche Oberflichenvariation fiir 9 > ry mit der 
Sprodigkeitsbedingung fiir den K6rper unvereinbar ist und daB die 
Griffithsche Theorie nur legitumiert werden kann, wenn fiir den Rif von 
vornherein 


0 =, (24a) 


angenommen wird. In diesem Spezialfall aber enthalt (24) den exakten 
Zahlenfaktor von Z*, der auf Grund von (20) allein naturgema8 nicht erhalten 
werden kann. (21) und (24) zusammengenommen ergeben fiir die Zerreip- 
festigkeit eines Plattenstreifens mit geradem querliegendem Spaltrip von der 


Léinge 2 und dem Kriimmungshalbmesser 0 (> ry) in erster Naherung 
l4Ho o 7 
ye ) ~ 2 (25) 


Die von Griffith angestellten Versuche zur Priifung von (24) an makro- 
skopischen Modellrissen enthalten geniigend zahlreiche Einzelheiten, um zu 
zeigen, daB die empirische ZerreiBspannung in Widerspruch mit (24) aufer 
von der Rifldnge 2 noch von einem zweiten Parameter abhdngt'), der im Sinne 
von (25) tatsachlich als KinfluB verainderlicher Kriimmungsradien der Rib- 
enden gedeutet werden kann’). 

B. Kérper mit ebenem kreisformigem Innenrif. Bei allseitig abge- 
schlossenen Kerbstellen-Hohlriumen ist die Beziehung zwischen der 
maximalen Randspannung f,,, und der gleichformigen éuBeren Zugspannung Z 
auBer von der Hohlraumform im allgemeinen noch von den elastischen 
Konstanten des Stoffes abhingig (vgl. D). Diese Abhangigkeit fallt fort bei 
der einzigen Hohlraumform, die eine raumliche Verallgemeinerung der be- 
richtigten Theorie des Griffithschen Spaltrisses zulaéBt. Betrachten wir 
im unendlich ausgedehnten Koérper einen Hohlraum von der Gestalt eines 
sehr flachen linsenférmigen Rotationsellipsoids mit dem Durchmesser 2 
und dem aéuBeren Kriimmungshalbmesser 9 (< A), dessen Rotationsachse 
parallel zur auBeren Zugrichtung gelegen ist. Die maximalen Rand- 
spannungen f,, an einem derartigen ,,ebenen kreisférmigen InnenriB* 
treten offenbar am Umfang des gré8ten Kreisdurchmessers A auf, und da 
o <A, sollte der Zusammenhang zwischen f,, und Z in erster Naherung 
durch die Beziehung (19) des entsprechenden ebenen Problems gegeben 


1) A.A. Griffith, Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft 1924, 8.55. — 
*) Vgl. Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 15, 1936, § 10. 
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sein?). Mit (20) erhalten wir demnach fiir den Kérper mit ebenem kreis- 


formigem Innenrif die gleiche Zerreipfestigkeit (21) wie beim Plattenstreifen 
mit geradem Spaltrif, wenn die GréBen 2 und o dieser Kerbstellen iiberein- 
stimmen. 

Um die Griffithsche Betrachtungsweise auf diese Kerbstellenart 
auszudehnen, mu8 wieder die spezielle Annahme (24a), 9 = ry, zugrunde 
gelegt werden: denn nur in diesem Sonderfalle bleibt die Kerbstellenform 
auch nach Ausfiihrung der die Bruchgrenze bestimmenden Oberflichen- 
variation unverandert, die hier wieder durch eine VergréBerung von A auf 
7+. dA beschrieben werden kann. Fiir die elastische Energie W des zu- 
gehorigen Spannungshofes gibt eine einfache Dimensionsbetrachtung in 
Analogie zu (22) 

43 72 
RE 


W = konst (26) 


ferner ist die Oberflichenenergie des ebenen kreisférmigen Innenrisses 


7 1 
Q = ‘ 2? o. (27) 
Aus 
aw 12 7 add 
~ dA = —ad-« 
O27 2 
folgt tatsichlich wiederum 
zt Eo 
A 


wie in (24), oder in (21) fiir 9 = 7). Kine exakte Festlegung des Zahlen- 
faktors ist ohne jene von (26) nicht méglich, doch kann leicht gezeigt werden, 
daB (24) baw. (25) dafiir zumindest untere Grenzwerte darstellen. 


C. Einflufp der Riforientierung. Bei beliebiger Lage des Risses gegen 
die iuBere Zuspannungsrichtung ist fiir 90 < A beim ebenen Problem der 
Unwirksamkeit der parallel zur RiBrichtung gelegenen Spannungskompo- 
nente leicht nachweisbar und von Griffith an makroskopischen Modell- 
rissen ausreichend bestatigt worden. Wegen der Bedingung 9 < / ist ebenso 
beim riumlichen Problem die Unwirksamkeit der parallel zur InnenriB- 
ebene vorhandenen Spannungskomponenten vorauszusehen. Die Be- 
ziehungen (21), (24), (25) geben jetzt nur mehr die Normalkomponente N* 
der ZerreiBspannung Z*; der Zusammenhang beider GréBen wird durch das 


1) Die strenge Theorie des rotationselliptischen Hohlraumes soll in einer 
demniichst abzuschlieBenden Doktorarbeit gegeben werden. 
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bekannte Sohnekesche ,,Normalspannungsgesetz ausgedriickt. Bezeichnet 


y den Winkel zwischen Zugrichtung und RiBebene, so gilt nunmehr allgemein 


N* Ko o 
P= aa Wn (28) 
sin* 7% ro A 


D. Kérper mit Kugelhohlrawm. Fir den Kugelhohlraum im unendlich 


ausgedehnten Korper gilt wnabhingig vom Halbmesser*) 


§ 9—S5u 
Ry = —+>—— 2 ~ 2Z, (u ~0,25 — 0,80), (29) 
9 i an 5 u“ ‘ ? 


wo 4 das Poissonsche Verhaltnis von Querkontraktion zu Lingsdilatation 
des Stoffes bedeutet. Aus (20) folgt 


Z* ~ 4 M*, (30) 


so daB hier die Zerreiffestigkett etwa die Halfte der molekularen Zerreifi- 
spannung betragt. Durch Veriainderung der Kerbstellenform bei fest- 
gehaltenem Hohlraumvolumen sollte es demnach méglich sein, die Zerreib- 
festigkeit bis zur GrdBenordnung der molekularen ZerreiBspannung hinauf- 
zusteigern. 

Ei. Beliebig geformte Kerbstellen. Bei beliebig geformten Kerbstellen 
kénnen quantitative Voraussagen iiber die Héhe der ZerreiBfestigkeit nicht 
gemacht werden. Die Beziehungen (18), (19) und (29) reichen jedoch zur 
Angabe von oberen und unteren Grenzwerten aus. Im besonderen darf (25) 
als untere Grenze betrachtet werden fiir die ZerreiBfestigkeit bei Einzel- 
kerbstellen mit dem kleinsten Kriimmungsradius 9 ihrer konvexen Be- 
grenzungsteile sowie mit einer gréBten Lingenabmessung A senkrecht zur 
Zugrichtung. Da man im allgemeinen nur Z* kennt, nicht aber die Kerb- 
stellenform, kann man aus Z* fiir A/o baw. / stets nur obere Grenzwerte 
ableiten. 

§ 6. Athermische Bruchgrenze und Bruchverlauf. Athermische Elasti- 
zutdtsgrenze. Nach den Fragen der ZerreiBfestigkeit untersuchen wir nunmehr 
die Eigenschaften des Bruchvorganges, zumal durch sie eine Unterscheidung 
zwischen homogenen Koérpern mit Einzelkerbstellen (§ 7) und inhomogenen 
K6érpern mit erheblichen Kerbstellendichten (§ 8) méglich wird. 

Zur niheren Verfolgung des Bruchverlaufs denken wir ihn zeitlupenartig 
verlangsamt und betrachten stets nur jene 4uBere Beanspruchung, die zur 
Fortsetzung des Trennungsvorganges gerade ausreichend ist. Wir postulieren 


1) A. Leon, Osterr. Wochenschr. f. éffentl. Baudienst 14, 1908; A. Basch, 
ZS. f. Arch. u. Ing.-Wesen 1909; R. V. Southwell u. H. J. Gough, Phil. Mag. 
1, 71, 1926. 
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demnach, daB der rdéumliche Verlauf des athermischen Bruchvorganges vm 


homogenen Kérper von der Geschwindigkeit seines Fortschreitens weitgehend 
unabhingig rst. 

In Verbindung mit der allgemeinen Bruchbedingung des § 3 liefert 
dieses Postulat den grundlegenden Satz, daB der Bruchvorgang senkrecht 
cur jewerligen grépten Zugspannung fortschreitet. Nicht die anfiangliche 
Spannungsverteilung allein, sondern die Folge der durch den jeweiligen 
Bruchfortschritt verdinderten Spannungsverteilungen bestimmt somit den 
Bruchverlauf. 

Im vorstehenden (§ 5) wurde bisher stillschweigend vorausgesetzt, daB 
die zum Bruchbeginn fiihrende auBere Beanspruchung zur Vollendung des 
Bruches ausreicht und daher im Falle des Zugversuchs die Zerreibfestigkeit 
kennzeichnet. Die zur quasistatischen Ausfiihrung des ZerreiBvorganges er- 
forderlichen iuBeren Zugspannungen Z* miBten daher die Bedingung 

Z: =, =” (31) 
erfiillen. Da (25) von der Form 
L* - yi konst (32) 
ist, sieht man sofort, daB (31) fiir die vorhin behandelten Spalt- und Innen- 
risse bereits im unendlich ausgedehnten Koérper zutriift. Es gilt a fortiori 
fiir endliche Kérper, wo das Fortschreiten des ZerreiBvorganges zu immer 
kleineren Restquerschnitten Veranlassung gibt. Auch fiir endliche homogene 
Koérper mit beliebig geforraten einzelnen Oberflachen- oder Innenkerbstellen 
kann (31) allgemein als erfiillt gelten: nur der Fall besonderer Nahe von 
Innenkerbstelle und a4uBerer Oberflache diirfte eine besondere Nachrechnung 
erforderlich machen. 

Bei nhomogenen Koérpern oder verwickelten Beanspruchungen braucht 
(31) nicht erfiillt zu sein, wie sich bereits im Falle zweier benachbarter, ver- 
schieden orientierter elliptischer Spaltrisse zeigen laBt'). Der Bruchvorgang 
schreitet hier nur bis zu einer bestimmten Grenze vor; um ihn weiterzu- 
fiuhren, bedarf es einer Steigerung der duperen Beanspruchung Z iiber den 
Spannungswert des ZerreiBanfangs hinaus, den wir in solehen Fallen Z* 
nennen wollen. Fir die ZerreiBflestigkeit Z* als jene Spannung, die eine voll- 
standige Trennung des Korpers bewirkt, gilt dann 

mY > Zz. (33) 
Sie kann unter Umstinden erst nach Uberschreitung einer Mehrzahl sekun- 
direr Z*-Werte: a Z., ... erreicht werden. 





') Vgl. Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 15, 1936, § 6,3. 
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Durch auBere Anspannungen Z, die der Bedingung 

oe ne (33 a) 
geniigen, werden demnach bei einer bestimmten Klasse von ideal spziden 
Kérpern unelastische Verdnderungen bewirkt, die nur ,,Anrisse‘‘ ergeben und 
fiir einen vollstandigen Bruchablauf nicht hinreichen. Diese Veranderungen 
kénnen offenbar durch genawe Umkehrung des Beanspruchungsvorganges 
riickgingig gemacht werden; die geringste Verschiedenheit von Belastungs- 
und Entlastungsvorgang wird die Wiedervereinigung der Anrifbruchfldchen 
aber nur unter einer gewissen ,,Schlitzverschiebung zulassen, so daB der 
Koérper in einem dauernd verdnderten Zustand zuriickbleibt. In diesem Sinne 


stellt die Spannungsgrenze Z_, 


die Elastizitdtsgrenze eines ideal spréden 
Kérpers dar. Die Schaffung dauernd veranderter K6érperzustande ist hier 
an das Auftreten von Eigenspannungen im Kérperinnern geknipft?). 

Das Zusammenfallen der eben defimierten Elastizitatsgrenze mit der 
Bruchgrenze ist demnach eine Frage der Kérperbeschaffenheit und Be- 
anspruchungsart, und nicht eine solche der idealen Sprédigkeit des K6érper- 
zustandes. 

& 7. Athermischer Bruchverlauf homogener Kérper mit Evnzelkerbstellen. 
Glatter Bruch. Auf Grund des vorhin (§ 6) eingefiihrten Postulats gelingt es, 
den Bruchverlauf bei beliebig geformten Einzelkerbstellen auf jenen bei 
Spalt- oder Innenrissen zurickzufihren. 

A. Zweidimensionale (zylindrische) Kerbstellen. Beim geraden Spaltrip 
($5, A) ist fir den ZerreiBbeginn nur die zur Ribrichtung senkrechte Kom- 
ponente der iuBeren Zugbeanspruchung maBgebend (§ 5, C); das ZerreiBen 
fahrt zur Rifverldngerung unter Beibehaltung der Rifirichtung. Aus dem 
SpaltriB gehen demnach ebene Reiffldchen hervor. Emme Stérung tritt erst 
ein, wenn der ZerreiBvorgang in die Nachbarschaft ‘uBerer Oberflachen 
gelangt, deren Spannungsfreiheit einen dazu senkrechten Endverlautf 
bedingt. 

Bei beliebiger Form der Kerbstelle beginnt der ZerreiByorgang wegen der 
Spannungsfreiheit der Kerbstellenoberfliche senkrecht zu dieser am Orte 
der maximalen Randspannung, sobald die Bedingung (20) erfillt ist. Der 
weitere Verlauf ist zunichst durch die Veranderung des Spannungshofes der 
Kerbstelle bestimmt und nur im konkreten Falle angebbar. Sobald der 
AnriB iiber den Bereich des urspriinglichen Spannungshofes hinausgewachsen 


ist, folgt aus dem De St.Venantschen Prinzip, daB der Weiterverlauf von 


!) Siehe etwa den Bericht von P. Neményi, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 
11, 59, 1931. 
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der Kerbstellenform nicht mehr beeinfluBt wird. Der restliche Bruchverlauf 
entspricht somit dem eines geraden Spaltrisses (bzw. Halbrisses) von be- 
stimmter Richtung (zumeist senkrecht zur 4uBeren Zugspannung) und liefert 
den vorhin besechriebenen ,,glatten‘‘ Bruch. 
B. Raéumliche Kerbstellen. Auch beim ebenen kreisférmigen Innenrip 
(§5, B) war fir den ZerreiBbeginn nur die zur RiBebene senkrechte Kom- 
ponente der duBeren Zugbeanspruchung als maBgebend anzunehmen 
(§5,C). Das ZerreiBen beruht auf einer konzentrisch-kreisformigen Rip- 
erweiterung unter Berbehaltung der urspriinglichen Rifebene, so daB auch hier 
ebene Reipflachen gebildet werden. 
3e1 beliebiger Form allseitig geschlossener Kerbstellen wird der ZerreiB- 
vorgang wiederum von jenem Punkte der Kerbstellenoberflaiche ausgehen, 
an dem maximale Randspannungen auftreten, und zunichst senkrecht zur 
Kerbstellenoberflache ansetzen. Da der Spannungszustand tangentiell zu 
einer Flache durch zwei Hauptspannungen zu kennzeichnen ist, besteht eme 
gewisse Unsicherheit fiir den Fall, daB diese beiden Hauptspannungen von 
annéhernd gleicher GréBe sind. Es ware denkbar, dab es fiir den ZerreiB- 
beginn dann eher auf die 6rtliche Uberschreitung einer ,,molekularen* 
ZerreiBenergie (14) ankommt, als auf die Uberschreitung ,,molekularer* 
ZerreiBspannungen — doch bedeutet dies vom Standpunkt der nur gréBen- 
ordnungsmaéBbigen Bruchbedingung des $3 aus keine gréSenordnungs- 
maBige Verschiedenheit. Wiederum hingt der weitere Bruchverlauf von der 
individuellen Beschaffenheit des Spannungshofes ab. Aus der Bedingung, 
daB nirgendwo eine Uberschreitung der GréBenordnung ,,molekularer‘ 
Zugspannungen ohne AnriBbildung eintreten darf, folgt aber jedenfalls, 
da8 der zuerst nur in bestimmten Richtungen ansetzende Bruchvorgang 
allmahlich zu einem flachenhaft-allseitigen Fortschreiten tibergehen mud. 
Sobald das Gebiet des urspriinglichen Spannungshofes tberschritten ist, 
fihrt die eben erwahnte Bedingung zu einer ebenen, konzentrisch-kreis- 
formigen Bruchfortpflanzung, abnlich wie beim ebenen kreisférmigen Innen- 
riB. Auch im allgemeinsten Falle werden somit schlieBlich ,,glatte’’ Bruchfldchen 
einer bestimmten Ebenenrichtung gebildet werden. 
ol § 8. Athermischer Bruchverlauf inhomogener Kérper mit zahlreichen 
| Kerbstellen. Splitterbruch. Zur Anwendung der vorstehenden Ergebnisse bet 
inhomogenen Kérpern beschranken wir uns notgedrungen auf den Fall von 
} benachbarten Kerbstellen mit réumlich getrennten Spannungshéfen (,,mittlere* 
Kerbstellendichten, § 2). Aus dem Folgenden wird aber ersichtlich werden, 
daB der gleiche Typus des Bruchverlaufes auch bei ,,hohen Kerbstellen- 
dichten eintreten muB, so daB im wesentlichen doch der allgemeine Fall des 
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inhomogenen Korpers zur Behandlung gelangt. Der Koérper besitze einen 


endlichen Querschnitt, seine Inhomogenitat sei als ,,eimfach* und ,,isotrop* 
vorausgesetzt (§2). Als weitere Vereinfachung benutzen wir die Annahme, 
daB alle Kerbstellen entweder Spaltrisse oder ebene kreisf6rmige Innenrisse 
sind, da ja soeben gezeigt wurde, da diese einfachsten Typen in bezug auf 
den ZerreiBvorgang ganz beliebigen Kerbstellenarten gleichwertig sind. - 
Die Kerbstelle, von der der Bruchvorgang ausgeht, soll als ,,primire* 
Kerbstelle bezeichnet werden. Sie wird durch die Bedingung ausgewahlt, daB 
die iuBere Beanspruchung an ihr die héchste Spannungsspitze hervorruft. 
Nach § 5, C und (25) ist das der senkrecht zur duBeren Zugspannung gelegene 
Rib mit dem gréBten A/o-Wert. Der Zerreipvorgang inhomogener Kérper 
beginnt daher stets mat einem senkrecht zur dufBeren Zugspannung gerichteten 
glatten (§7) Anrifp. Seim weiterer Verlauf soll zuerst fiir den leichter zu 
iuberblickenden zweidimensionalen Fall untersucht werden. 

A. Plattenstreifen mit Spaltrissen. Die Ausbreitung des _,,primiéren‘ 
Anrisses lings emer Querschnittsebene fiihrt wegen der vorausgesetzten 
betrachtlichen Kerbstellendichte alsbald zur Begegnung mit anderen Spalt- 
rissen oder deren Spannungshéfen. Dafiir bestehen die folgenden Méglich- 
keiten, die in den spiteren Stadien des ZerreiBvorganges immer wieder von 
neuem, wenn auch im allgemeinen mit geainderter Wahrscheinlichkeit ein- 
treten kénnen: 

a) Der primiire AnriB miindet in einen mehr oder minder genau senk- 
recht zur AnriBebene gerichteten SpaltmB und wird dadurch zum Stillstand 
gebracht. Zur Weiterfiihrung des ZerreiBens muB dann die auBere Be- 
anspruchung gesteigert werden (§ 6). Bei vorgegebenen RiBabmessungen 
und bekanntem K®érperquerschnitt laBt sich mittels (18), (19) und (25) aus- 
rechnen, bis zu welchen AnriBtiefen derartige Teilvorginge aktuell sein 
kOnnen. 

b) Der primaire Anrif miindet in einen zu seiner Ebene geneigten Spalt- 
riB, der den Zerreibvorgang nicht anhalt, aber aus seiner Ebene voriiber- 
gehend seitlich ablenkt. Die Wahrscheinlichkeit derartiger Ablenkungen ist 
von der AnriBtiefe in erster Anniherung unabhangig und wird durch RiB- 
lange und Kerbstellendichte bestimmt. 

c) Der dem primiaren AnriB vorangehende Spannungsstau iiberstreicht 
die der primiren AnriBebene benachbarten Spaltrisse und erzeugt daselbst 
gelegentlich Spannungsspitzen von der GréBenordnung der ,,molekularen* 
ZerreiBspannung, so da einzelne bisher unwirksame Spaltrisse zum Aus- 


mich 


gangspunkt sekunddrer Anrisse werden, auf die der Hauptvorgang iibergeht 
und dadurch grundsitzliche Richtungsinderungen erhalt. Die Wahrschein- 
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lichkeit derartiger Sekundirvorgange bliebe verschwindend klein, wenn stets 
nur die fiir den ZerreiBvorgang erforderliche Mindestbeanspruchung ein- 
gestellt wire. Bei unveranderlicher aiuBerer Zerreiblast dagegen wiichst die 
Wahrscheinlichkeit desto rascher an, je rascher der Restquerschnitt des 
Ko6rpers durch den ZerreiByorgang selbst verkleinert wird, weil der Span- 
nungsstau dadurch verstérkt und seitlich verbreitert wird — wie spannungs- 
optisch beobachtet und in erster Niherung auch berechenbar ist. 

Kine Wiedergabe derartiger Rechnungsergebnisse erscheint nicht 
lchnend, so lange es nur auf ihre leicht zu iibersehende qualitative Richtung 
ankommt und keine primare Kenntnis wirklicher Kerbstelleneigenschaften 
verfiigbar ist. Man erkennt, daB die Teilvorgiinge a) und b) eine gewisse 
konstante Rauhigkert der primdren Anrifbruchflachen erzeugen, die wegen ¢) 
von einer gewrssen Anriptiefe an zunimmt und schlieBlich zu groben Richtungs- 
dinderungen iibergehen kann. 

B. Koérper mit Innenrissen. Wir benutzen die vorstehenden Ergebnisse, 
um nun auch den Bruchverlauf eines inhomogenen wirklichen Koérpers abzu- 
leiten. Nach §7 erfolgt die Ausbreitung des primdren Anrisses lier kon- 
zentrisch-kreisformig. Die Projektion des mittleren Abstandes benachbarter 
Kerbstellen auf eine beliebige Richtung heibe d. Bei der AnriBbtiefe D 
betragt der Umfang der priméren Anriffront 2 2D; wir denken sie etwa 
in 2 aD /d gleiche Abschnitte geteilt, so daB in jedem zugehérigen Korper- 
sektor fir den nichsten Bruchfortschritt ahnliche Bedingungen herrschen, 
wie sie im vorigen Abschnitt fiir den Bruchverlauf zweidimensionaler 
Kérper betrachtet wurden. Die dort unterschiedenen Méglichkeiten a), b) 
und ¢) kénnen in jedem Sektor nunmehr als voneinander unabhdngige Teil- 
vorgdnge eintreten und hinterher zusammenwirken; bei Zunahme der Anrib- 
tiefe D ist ferner die Zunahme der Sektorenanzahl zu beriicksichtigen. Das 
Iixrgebnis des Zusammenwirkens aller Teilvorginge kann in folgender Weise 
beschrieben werden (Fig. 1): 

Der primdre Anrif verlduft lings einer Querschnittsebene senkrecht zur 
Zugrichtung und unifapt ein merklich kreisformig begrenztes Gebret mit der 
pruomdren Kerbstelle im Muittelpunkt. Die zugehdrigen Bruchflachen besitzen 
in radialer wie in tangentialer Richtung eine charakteristische, anfdnglich 
konstante Rauhigkeit, die infolge Auftretens begrenzter sekunddrer Bruch- 
flachenelemente nach auBpen hin zunimmt. Durch Bildung selbstindiger 
sekunddrer Anrisse kann eine Gabelung des Bruchvorganges _ stattfinden 
(,,Splitterbruch*'), andem durchschnittlich ebensoviele sekunddre Anrisse nach 
der einen wie nach der anderen Seite aus der primdren Anrifrichtung heraus- 
treten und den Hauptvorgang selbstindig werterfiihren. 
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Die selbstaéndigen sekundiren AnriBflichen verhalten sich beziiglich 


Rauhigkeit, Rauhigkeitszunahme und Auslésung von Anrissen hdéherer 
Ordnung grundsitzlich ebenso wie der primaire AnriB. Im Gegensatz zu 
letzterem entwickeln sie sich aber nicht in einem zur AnriBebene merklich 
symmetrischen Spannungsfelde. Daher begrenzen sich die auf der gleichen 
Seite des primiren Anrisses verlaufenden sekundiren AnriBflachen gegen- 
seitig durch Entstehung angenihert radial gerichteter Kanten und ergeben 


Fig. 1. Zerreifvorgang eines Zylinderstabes bei 

inhomogenem Stoffzustand. Gabelung der Zerreif- 

> fliiche. Die primire Kerbstelle K ist an der Stab- 
oberfliche angenommen. 


a) Seitenansicht ; 
a b b) Beschaffenheit einer Trennungsfliche. 








keine statistisch-symmetrischen Gabelungen mehr. Die den ZerreiBvorgang 
abschlieBende AnriBgeneration sollte aus merklich senkrecht zur Korper- 
oberflache austretenden Bruchflachen zusammengesetzt sein. 


[1I. Spannungsthermische Bruchvorgdange. 

§ 9. Bruchbedingungen und Wérmebewequng. Koppelung zwischen 
elastischer Beanspruchung und Oberfldchendiffusion. Die Natur der in §3 
aufgestellten allgemeinen Bruchbedingungen liBt eine unmittelbare Teil- 
nahms von Wirmeenergie am Brucheintritt nicht zu. Ein merklicher Ersatz 
von elastischer Energie durch Warmeenergie wiirde eine Verminderung der 
elastischen Dehnungen am Orte des Brucheintritts zur Folge haben und 
dadurch die Entstehung eines bestindigen Bruchflichenspalts von geniigen- 
der Weite ausschlieBen. Im Augenblick des Brucheintrittes mup auch ber 
merklicher Wérmebewequng die athermische Bruchbedingung erfiillt sein. 

Wenn von der Temperaturabhangigkeit der elastischen Konstanten und 
der spezifischen Oberflichenenergie abgesehen wird, verbleibt daraufhin 
fiir eine thermische Beeinflussung der Bruchvorginge nur die Méglichkeit 
den Brucheintritt begiinstigender unelastischer Verdnderungen der Kérper- 
beschaffenheit. 

Wir betrachten zunachst die spontanen thermischen Veranderungen 
mechanisch unbeanspruchter Festkérper. In absolutem thermodynamischem 
Gleichgewicht mit ihrer Umgebung. befindliche Festkérper ergaiben iber- 
haupt keine thermischen Verinderungen. Alle wirklichen Festkérper be- 


sitzen aber nur metastabile Gleichgewichtszustinde und verindern sich 
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vermoge der Selbstdiffusion ihrer Bausteine allmahlich in Richtung stabilerer 
Zustande. In nicht zu hohen Temperaturen wandern praktisch nur Ober- 
flachenbausteine, wodurch eine thermische Verminderung der Guferen und 
inneren freven Oberfldchen angestrebt wird. Kerbstellenhohlraume in iso- 
tropen Kérpern wiirden beispielsweise innerhalb sehr groBer Wartezeiten der 
Kugelform angenahert werden, wodurch eine allmahliche Zunahme der 
ZerreiBfestigkeit herbeigefiihrt wiirde ($5, D). WarmeeinfluB ohne Wechsel- 
wirkung mit der mechanischen Beanspruchung kénnte demnach nur duferst 
langsame Festigkeitszunahmen verstandlich machen. 

Ein merklicher EinfluB der Warmebewegung auf die Bruchvorginge 
ergibt sich erst bei Koppelung von Selbstdiffusion und mechanischer Be- 
anspruchung. Die zeitliche Haufigkeit der normalen elementaren Selbst- 
diffusionsprozesse lings Oberflachen ist sehr klein und wird durch einen 
Boltzmann-Faktor e ”'7 bestimmt, in dem die ,,Ablésungsarbeit‘ B eines 
Oberflachenteilchens auftritt. Sie kann auBerordentlich gesteigert werden, 
wenn ein Teil der (in thermischem MaBe ausgedriickten) Enerqiemenge B auf 
athermischem Wege zur Verfiiqung gestellt wird'), weil die Wirmebewegung 
bei der absoluten Temperatur 7’ einen Bruchteil B, von B im Verhaltnis 
e* B—Be)'T 5fter aufzubringen vermag. Bei mechanischer Beanspruchung 
entfallt auf jeden Oberflichenbaustein ein bestimmter Betrag an elastischer 
Energie, der von den Tangentialspannungen lings der Oberflaiche herriihrt, 
und den wir in erster Niherung der Energiedifferenz B— B, je Oberflaichen- 
baustein gleichsetzen?). 

Ine so defimerte ,,spannungsthermische’’ Koppelung von Oberfldchen- 
diffusion und mechanischer Beanspruchung ist fiir die Kerbstellenorte mit 
maximalen Randspannungen am gréften, also gerade fiir jene Orte, an denen 
bei ausreichender Beanspruchungszunahme ein Bruchbeginn méglich wird. 
Sie bewirkt daselbst eine selektiv beschleunigte Abwanderung von Oberflidchen- 
bausteinen und dadurch Kerbstellenverinderungen, die auf die Gértlichen 
Spannungsverhdltnisse zuriickwirken. Diese Kerbstellenveriinderungen sind 
im allgemeinen (vgl. § 10, B «) mit Oberflichenzwnahmen verknipft, so daB 
hier Oberfldchenenergie auf Kosten thermischer Energie geschaffen wird. Da 
die Anzahl der ,,spannungsthermisch** abwandernden Teilchen nach dem 
Obigen von der Temperatur und der verfiigbaren Zeitdauer abhangt, wird 


1) Zuerst eingefiihrt bei A. Smekal, Wien. Anz. 1927, 8. 115; ZS. f. techn. 
Phys. 8, 561, 1927, § 10. — #) A.Smekal, Wien. Anz. 1928, S. 62; Natur- 
wissensch. 16, 262, 1928; Metallwirtsch. 7, 776. 1928; 10, 831. 847, 1931; 
Phys. ZS. 34, 363, 1933. — Siehe auch Modellbetrachtungen von L. Prandtl, 
ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 85, 1928; 18, 129, 1933. 
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das Ausmap der spannungsthermischen Kerbstellenverinderungen bestimmt 
durch Beanspruchungsgrad, Temperaturlage und Beanspruchungsdauer des 
Kérpers. Die Kerbstellenverinderungen werden durch Entlastung nicht 
rickgingig und stellen somit echte plastische Formdnderungen dar. Wir 
betrachten sie als die Llementarvorgdnge der Plastizitdt der Festkérper und 
beschranken uns im folgenden absichtlich auf Temperaturen und Bean- 
spruchungsdauern, bei denen noch keine makroskopisch-plastischen Form- 
ainderungen zustande kommen. Bei den im folgenden betrachteten Koérper- 
und Beanspruchungszusténden erscheinen die Kérper demnach noch 
makroskopisch spréde, so daB nur die Abhdngigkeit ihrer Festigkeitseigen- 
schaften von Temperatur und Versuchsart von der verborgenen Plastizitiat 
Zeugnis ablegt. 

§ 10. Spannungsthermische Zerreipfestigkeit. A. Ideal homogene Kérper. 
Bei gleichférmiger Dehnung ideal homogener Kérper fehlen spannungs- 
thermische Verainderungsmoglichkeiten. Hier gibt es also auch in héheren 
Temperaturen keime andere als die athermische ,,molekulare“‘ Zerreib- 
festigkeit (§ 4). Aus den oben betonten Griinden fiir die Unveranderlichkeit 
der athermischen Bruchbedingung (§ 9) folgt unmittelbar die Aussichtslosig- 
keit jedes Versuchs*), eine thermische Herabsetzung der ZerreiBfestigkeit 
unter die molekulare ZerreiBspannung abzuleiten. 

B. Homogene Kérper mit Evnzelkerbstelle. Bei Vorhandensein einer 
cleichférmigen iuBeren Zugspannung Z haben wir an der Kerbstelle eine 
bestimmte maximale Randspannung R,,, die unterhalb der molekularen 
ZerreiBspannung .\/* gelegen sei. Dann bestehen zwei entgegengesetzte 
Moéglichkeiten spannungsthermischer Kerbstellenverinderungen: 

x) Bei mapigqen Temperaturen T werden die am Orte von R,,, befind- 
lichen Molekularbausteine rascher bzw. in gréBerer Anzahl thermisch ab- 
getrennt als die Bausteine der Nachbarschaft; sie wandern lings der Kerb- 
stellenoberfliche zu spannungsfreien oder wenig gespannten Oberflaichen- 
teilen, wo die Abtrennungsarbeit so groB wird, daB sie dort festgehalten 
bleiben. Die eingetretene Kerbstellenveranderung kann als Verkleinerung 
der urspriinglichen Kriimmungshalbmesser 9 der Kerbstelle am Orte von R,, 
beschrieben werden in Verbindung mit einer Vergréberung der wirksamen 
Kerbtiefe A, so daB nach § 5 jedenfalls eine Stergerung der maximalen Rand- 
spannung hervorgebracht wird. Wegen des quadratischen Zusammenhangs 
zwischen Randspannung und elastischer Randenergie muB dieser Effekt 
durch hohe anfingliche Spannungsspitzen R,, und kleine Kriimmungs- 


halbmesser 0 besonders begiinstigt werden. 


1) F. Zwicky, a. a. O. 
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>) Da die nur in héheren Temperaturen merkliche, rem thermische 
Oberflichenditfusion einen Ausgleich aller Kriimmungsunterschiede der 
Kerbstellenoberfliche anstrebt ($9), kann die letztere Tendenz in hohen 
Temperaturen auch bei Mitwirkung spannungsthermischer Oberflachen- 
wanderung erhalten bleiben. Die eintretende Kerbstellenverinderung ist 
jetzt als VergréBerung der urspriinglichen Kriimmungshalbmesser go am 
Orte von &,, zu beschreiben in Verbindung mit einer Abnahme der wirksamen 
Kerbtiefe 2 der Kerbstelle, wodurch nach §5 eine Erniedriqung der maximalen 
Randspannung eintritt. Offenbar wird diese Art von Kerbstellenverinde- 
rungen durch niedrige Spannungsspitzen FR, und verhiltnismibig grobe 
minimale Kriiimmungshalbmesser 0 begiimstigt werden. 

Diese Ergebnisse sollen auf zwei eimfache Grenzfalle von den beim 
Zugversuch denkbaren zahllosen Variationen der Beanspruchungsart an- 
vewendet werden: auf den Fall konstanter Dauerbeanspruchung und den 
eines gleichférmigen Anstiegs der éuBeren Zugspannune. 

a) Eine bei der Temperatur J eingestellte unverdnderliche dufere 
Zugspannung Z unterhalb der athermischen ZerreiBfestigkeit Z*, kann durch 
spannungsthermische Kerbstellenveranderungen der Art x) zum Zerreif- 
heginn fiihren, wenn die Spannungsspitze Ff, wahrend emer endlichen 
Zeitdauer ¢ bis zur Hohe der molekularen ZerreiHspannung (20) anwachst. 
Bei Verkleinerung der ZerreiBspannung Z = Z7., wird die zum Zerreiben 
erforderlichen Zeitdauer ft rasch anwachsen. Den Grenzwert Z%. fiir eine 
praktisch nicht mehr abzuwartende grofbe Zeitdauer f, 

Le <i Li 1 < ZG, (34) 
nennt die Technik Dauerstandfestigkert fiir Zug. Offenbar ist Z; endlich 


und muB mit steigender Temperatur monoton abnehmen: 


Zy, << Z7y, fiw T, > T,. (35) 

b) Bet gletchmdpiq ansteigender duperer Zugspannung mit der Be- 

lastunysgeschwindigkeit v je Querschnittseinhett konnen entweder Kerbstellen- 

verinderungen der Art «) oder der Art 6) wirksam werden. Die Zerreifi- 

festigkeit Z* (v, T) gehorcht im ersteren Falle offenbar der Ungleichung 

£7 <Z* (v, T) < Zj. (36) 

Die Temperaturabhdngigkeit der Zerreipfestigkeit ist wie in (35) gekennzeichnet 
durch a ae oe 

Z* (v, T,) << Z*(v, T,) far T, i. (37 a) 

die Geschwindigkeitsabhdngigkeit der Zerreipfestigkeit, wie man leicht eimsieht, 


durch 


Z* (v,, T) > Z* (vq, T) far v, > v9. (37 b) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 34 


to 
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Kine Umkehrune dieser Beziehungen kann emtreten, wenn Kerbstellen- 


- » : >. , r7% — . 
verinderungen der Art /) bereits fir Zugspannungen unterhalb Z, Einfluf 





vewinnen. Fiir die Temperatur- und Geschwindigkeitsabhdngigkett der Zerreifi- 






festigkeit in hohen Temperaturen gilt dann 






















Z* (v, T,) >Z* (v, T.) far T, T. (38 a) 
und 
L* (1), T) } An (Vy, T fur "y Uy. (38h) 














('. Inhomogene Norper. Wenn die Spannungshéte benachbarter Kerb- 



























stellen beim Eintritt spannungsthermischen ZerreiBens noch voneimander 
unabhiingig sind, kann die spannungsthermische Zerreibfestigkeit des 
inhomogenen Koérpers im einfachsten Falle allein durch die ,,primiére” 


- 


KKerbstelle bestimnit sein ($$ 5, 6), so daB gegen den vorigen Abschnitt keine 
Verschiedenheiten auftreten. Andernfalls sind Ubergiinge zum Verhalten 
inhomogener Koérper mit ,,hohen’ Kerbstellendichten moéglich, wobet dann 
recht erhebliche spannungsthermische Abnahmen der Zerreibfestigkeit 
denkbar sind. Die m (37) und (38) ausgedriickten qualitativen Gesetze fiir 
die Temperatur- und Geschwindigkeitsabhaingigkeit der ZerreiBfestigkeit 
diirfen ohne weiteres auch auf inhomogene Koérper mit ,,hohen Kerb- 
stellendichten iibertragen werden. 

§ 11. Spannungsthermischer Bruchverlauf. Da die spannungsthernuschen 
Iiffekte von der Hohe der wirklichen Spannungen abhingen und Zeit be- 
anspruchen, darf zur Verfolgung des spannungsthermischen Bruchverlautes 
keine quasi-statische Verlangsamung dieses Vorgangs ($6) mehr benutzt 
werden. Doch sind keine grundsdtzlichen Abweichungen vom athermischen 
Bruchverlauf méglich, weil die spannungsthermischen Verinderungen durch 
die athermische Spannungsverteilung ,,gesteuert’’ werden und dabei aut 
sehr kleine Korpervolumina beschrinkt bleiben. Wegen ihres zeitlichen 
Charakters kénnen spannungsthermische Einfliisse ferner nur in jenen 
Abschnitten der Zerreibvorginge zur Geltung kommen, die mit geringen 
Geschwindigkeiten vor sich gehen. Zur Beurteilung dieser Kinschrinkung 
benutzen wir die Differenz der duperen Beanspruchungen fiir den wirklichen 
und fiir quasi-statischen Bruchfortschritt als Map der értlichen Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit des athermischen| Bruchvorgangs. Den Austihrungen von 
$6 und 8 ist daraufhin zu entnehmen, da’ die ZerreiBgeschwindigkeit 1m 
alleemeinen nur wihrend der ersten ZerreiBstadien geniigend klein sein 
kann, um direkte spannungsthermische Verinderungen zuzulassen. Die 
elatten Bruchflaichen homogener Kérper mit Einzelkerbstellen (§ 7) schheBen 


beobachtbare Verénderungen iiberhaupt aus, so daB mit solehen Méglich- 





keiten von vornherein nur bei inhomogenen Worpern gerechnet werden kann. 
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[im elm experimentell leicht tiberpriifbares Beispiel fir den Linflup 
} 


spannungsthermischer I:ffekte auf den Bruchverlauf inhomogener INérper zu 
erhalten, betrachten wir den Sonderfall ,,zusammengesetzter’ Inhomo- 
venitat (§ 2), in dem die ,,primdre Werbstelle einen merklich qréperen 
Z./0-Wert ($5) besitet als stimtliche iibrigen Nerbstellen. Die unmittelbaren 
spannungsthermischen Verinderungen bleiben hier praktisch auf die primare 
Kerbstelle beschriinkt, so daB nur ihre mittelbaren Folgen naher zu unter- 
suchen sind. Nach den Beziehungen (87) und (38) ist die Zerreispannung 
Z* (v, T) bei festgehaltener athermischer Beschaffenheit der primiiren Kerb- 
stelle im gewOhnlichen Zugversuch von der Belastungsgeschwindigkeit + und 
der Temperatur Tabhangig. Die Verschiedenheiten des spannungsthermischen 
Bruchverlaufs bei verschiedenen Versuchsbedingungen entsprechen somuit 
den Untersehieden des athermischen Bruchverlaufs fir verschiedene primiire 
Kerbstellen und kénnen daraufhin aus den Betrachtungen des §¢8 leicht 
ermittelt werden. Bei emer primiren Kerbstelle mit geringerer athermischer 
ZerreiBfestigkeit aindert sich der dem primiéren Anrif vorangehende 
Spannungsstau langsamer als bei einer primiren Kerbstelle mit gréBerer 
athermischer Zerreibfestigkeit. Nach ¢) in § 8 mu daher bei sonst identischen 
Kerbstellenwirkungen die den primaren AnriB beendende Gabelung der Reib- 
fliche (Fig. 1) im ersteren Falle spiiter eintreten als im letzteren. Sei / 
der bis zur Gabelung gerechnete Flacheninhalt des primdren Anrisses, so gilt 
also 


<i eo 39) 


In Verbindune mit (87) und (38) labt sich demnach als mittelbare Folge 
spannungsthermischer Brucheinfliisse ganz allgemein voraussagen, dap die 
primdre Anripfldche bei mapigen Temperaturen durch abnehmende Belastungs- 
yeschwindigkeit und zunehmende Temperatur verkleinert wird, in hohen 
Temperaturen, besonders fiir grope Z*, aber wieder ansteigen kann. Da es 
lnerbei nur auf die GréBe von Z* ankommt und nicht auf die konkreten 
Ursachen des Z*-Wertes, kann anderseits das Destehen einer Universal- 


funktion der Nr perbeschaffenhet 
Z* = @ (i) <9) (10) 


behauptet werden, die emen von der Beschaffenheit der primdren Iverbstelle 
sowie von den Versuchsbedingungen unabhdngigen Zusammenhang zwischen 
Zerreipfestigkeit und primdrer Anripfldchengrépe wiedergibt, solange die 
Anripfldche f sehr klein gegen den Querschnitt q des inhomogenen Koérpers 
bleibt, 
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Wenn f und q vergleichbar werden, kann ein derartiger Zusammenhane 
nur mehr bet festgehaltenem K6érperquerschnitt, bei bestimmter Quer- 
schnittsform und festgehaltener Lage der primiren Kerbstelle fortbestehen. 
Dem Fall kreisformiger Querschnitte und beliebiger Randlage der primdren 
Kerbstelle (Fig. 1) kommt hierbei eine besonders ausgezeichnete Bedeutung 
zu: die Beziehung zwischen Z* und f ist dann allgemein nur noch vom 
Querschnitt q abhiangie: y pita. 41) 
Fir / << q kann die Spannungsverteilung ber den Restquerschnitt q— } 
des Zylinderstabes im Augenblick der Gabelung der ZerreiBbfliche mit 
geniigender Anniherung als gleichférmig und als IWonstante der Kérper- 


beschaffenheit betrachtet werden. Bedeutet L* die ZerreiBlast, so gilt dem- 


nach L* L* 
. konst : BZ, Z* >, 
eae | q 
woraus sich fiir @ (f,q) in (41) der Naherungsausdruck ergibt: 
Z* — Z®- (1 — f/q) (f < q). (41a) 


Da die GréBe Z° durch (41a) fir f < q eine von den Versuchsbedingungen 
und den Kigenschaften der primiren Kerbstelle unabhingige ,,Reduktion™ 
empirischer ZerreiBfestigkeiten auf emen eimzigen Zahlenwert erlaubt, ist 
sie ,,reduzierte ZerreiBfestigkeit’ genannt worden. Als makroskopische 
Funktion der inhomogenen Nérperbeschaffenhett sollte sie dazu geeignet sein, 
tiber deren ,,[sotropie oder ,,Anisotropie AufschluB zu geben und auf 
thermischem oder spannungsthermischem Wege willkirlich herbeigefiihrte 
Anderungen der inneren Kerbstelleneigenschaften eines Festkérpers durch 


bestummte Verainderungen anzuzeigen. 


IV. Vergleich nat der Erfahrung. 
§ 1/2. Gliser. Zar Priiftung der vorstehenden allgemeinen Bruchtheorie 
wurden an Glaisern umfangreiche Versuche durchgefiihrt’). Das Aussehen 


der ZerreiBfliichen von Glasstiben (Fig.2 und 8) befindet sich mit den 
theoretischen Folgerungen iiber den Bruchverlaut inhomogener WKorper ($$) 


in vollkommener Ubereinstimmung und bestitigt Insbesondere die konzen- 


» 


trisch-kreisf6rmige Natur der Bruchausbreitung (§ 7). Durch den Nachweis*) 

1) K.H.H. Miiller, ZS. f. Phys. 69, 431, 1931; A. K. G. Schultze, 
ebenda $. 456: G. Apelt. ebenda 91, 336, 19384; G. Thierbach, ebenda, 
S. 344; W. Mangler. ebenda 93, 173, 1984: K. Wirtz, ebenda 93, 292, 1935; 
K. Mengelkoch,. ebenda 97. 46, 1935: M. Eichler, ebenda 98, 280, 1935; 
G. Schumann. ebenda 98. 605. 1936. 2) Kk. Mengelkoch, G. \pelt. 
M. Kichler, a. a. O. 
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der Temperatur- und Geschwindigkeitsabhingigkeiten (37), (388) der Zerreib- 


festigkeit ($10) und des entsprechenden Verhaltens (39) der primiaren 


Anribflichen ($11) ist ge- 
sichert, dab der Bruchvor- 
sang der Silikatglaser bis zu 

190°C herab spannungs- 
thermisch ertolet. Die von den 
Versuchsbedingungen unab- 
hingige Beziehung (41) zwi- 
schen Zerreibfestigkeit und 
AnriBflachengréBbe — konnte 
fiir gezogene — kreiszylin- 
drische Glasstiibe  ebenso 
bestiitigt werden!) wie das 
lineare Niherungsgesetz 
(dla) datiir 3 Die im letzte- 
ren auftretende ,.reduzierte 
Zerreiblestigkeit’’ Z° zeigte 
sich allerdings vom Stab- 
querschnitt abhingig; die 
Annahme, daf dies auf eine 
,anisotrope Inhomogenitit* 
gezogener Glaser zuriick- 
zutiiliren sei, konnte durch 
Nachweis der Abhangigkeit 
des Z* von der Ziehrichtung 
bel Plattenglas ?) gerecht- 
fertigt werden, sowie durch 
das Fehlen einer Quer- 
schnittsabhaingickeit an 
nicht gezogenem optischen 
Glas 4). SehheBlich ist es 
gelungen, den cintritt 


spannungsthermischer Kerb- 








Fig. 3. (G.Apelt). Zerreibbeginn an der Stab- 
obertlaiche. 
Fig. 2 und 3 Zerreibflichen von Glasstiben (etwa 


40fache Vergréiierung). Kreisformig begrenzte 
primare Anrififlachen und aus zahlreichen Sekundir- 
briichen zusammengesetzte Furchungsflichen. 


stellenveriinderungen bei langsamer plastischer Verdrehungsverformung des 


spréden Glases durch entsprechende Verinderungen von Z® sicherzustellen?). 


t) K. Mengelkoch, G.Apelt, a.a.O. 
koch., a. a. Q. — 3) W. Mangler, a. a. QO. 
°) G. Thierbach. G. Apelt. aca. O. 


27) K.H.H. Miiller, K. Mengel- 
1) kK. Wirtz. a.a. O. - 
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Die {\nwendbarkeit der allvememen Bruchtheorie erscheimt durel diese 





Iervebnisse geniigend bestiitiet. um die Theorie auch zur Ermittlune der 





Kerbstelleneigenschaften der Glaser benutzen zu kénnen — zumal die erund- 






legende PRealitdt der .omolekularen* ZerreiPspannung ($$ 3.4) bereits durch 





bekannte Versuche von Griffith an diinnen Glasfiden vewiihrleistet ist. 





Wegen des spannungsthermischen Charakters der ZerreiBvorginge kann 





man aus den empirischen Zerreibfestigkeiten massiver Glaskorper fiir die 






~- 


/ o-Werte isolve r? angenommener primédrer Kerbstellen inittels (25) nur 





obere Grenzwerte von der GroBenordnung a 10-3 bis 10+ em ableiten. 





Die in gleicher Weise berechneten spannungsthermischen Veranderungen 





dieser A/o-Werte sind von der Grébenordnung 100°,! Anderseits ergibt 






die Feststellung. daB die Rauhigkeit der prinaren Anribflachen ohne scharte 





(rrenze sichtbar zu werden beginnt (Fig. 3). in Verbindung mit $8, B als 






obere Grenze fiir den mittleren Abstand normaler KNerbstellen 5-10- em. Aus 





der Gegeniiberstellung dieser Daten folgt, daB die Annahme isolierter 






primiirer Kerbstellen mit selbstandigem Spannungshof widerspruchsvoll ist. 





Is bleibt nur die KF: Jeerung iabrig, dab dic Silikatqlise r ausge sproche n PU IKOAL is 
Ye rhst lle ndichte Ti hy site Ti und dah de r Zerreipbe gunn durch Zusamme h- 
wirke Me¢ ine r | Ii hrzahl ron Ke rbste llen he rhe liye fithrt wird. ] hie Kerbstellen- 







abmessungen Z massiver Glasstiicke sind daraufhin mit etwa 107° cm anzu- 








nehmen. 


s 15. Kristalle. \egen der Anisotropie des Kristallzustandes ist ler 





mit elmer ,,anisotropen Inhomogenitat’ ($2) zu rechnen, die durch die 

















statistischen Ordnungseigenschaften der feineren Kristallbaufehler in bezug 
aut die Gitterebenen kleinster spezifischer Oberflachenenergien!) tatsachlch 
hestitiot ist: ferner mit einer ..Fortleitune’® der Bruchvorgange liings dieser 


Ilsbenen als Richtungen klemster molekularer Trennungsarbeiten. 


Ausreichende Versuche an wirklich spréden Einkristallen zur Priifung 
der Bruchtheorie liegen bisher nicht vor. Eimen gewissen Ersatz dafiir kOnnen 
Untersuchungen iiber die Festigkeitseigenschaften von Steinsalz bieten, das 
fir Temperaturen unterhalb 190°C *) im gashaltigen Zustande*) als 
merklich spréde gelten dart. Die Realitdt der ..molekularen” Zerreipspannung 


($$ 3,4) konnte ner in Raumtemperatur direkt an Kristallbaufehlern durch 


ty) Vel. Strukturempfindliche Eigenschaften cer Kristalle. Ziff. 8. 9 (Handb. i 
d. Physik XXIV 2, 2. Aufl.), Berlin 1933. — #7) W. Burgsmiiller, ZS. f. Phys. 
80. 299, 1933: 83. 317, 3821, 1983. 3) W. Burgsmiiller, Diss. Halle 1936 





erscheint in der ZS. f. Phys.). 
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optische \Messungen 4) bestatigt werden*?). Die Bruchflichen von Stemsalz- 
kristallen verlaufen parallel zu den als Flachen kleinster spezifischer Ober- 
flaichenenergie nachgewiesenen?) Wiirfelspaltebenen. Bei — kiinstlicher 
Steigerung der Kerbstellendichte durch Einbau gitterfremder Atome zeigen 
sie die von der Theorie fiir inliomogene Korper vorausgesehene konzentrisch- 
flachenhatte Bruchausbreitung ($$) an dem Auftreten begrenzter primiirer 
AnriBfelder (Fig. 4)4), die bet 
fremdstoffirmeren Kristallen an- 
wachsen und schhieBlich die 
vanzen Bruchtlachen dieser .,voll- 
kommen spaltbaren’ — Kristalle 
elmnehmen. Die mikroskopische 
oder interferometrisch sichtbare 
Rauhigkeit dieser ..vollkommenen* 
Bruchflachen beweist, daB auch 
hier noch Bruchvorginge typisch 
inhomogener  WKorper — vorliegen. 
Aus dem Einflu®B der Versuchs- 
ceschwindigkeit aut die Zerreif- — 

Fig. 4. Zerreiifiache eines Steinsalz-Spalt- 
Stabchens (7 fache Vergroberung). Synthetischer 
1908 © 3) fi let ferner. dab NaCl-Kristall mit hohem  Fremdstoffgehalt 


: ; (H. Schénfeld). Die primire Anrififlache geht 
f - - . . . a 
der ZerreiBvorgang auch ner von einer Kante aus. 





festigkeit des Steinsalzes bel 


noch spannungsthe rmisch verlauft. 

Endlich ailt fir die Richtungsabhingigkeit der ZerreiBfestigkeit da- 
Sohnekesche ,,.Normalspannungsgesetz*, das fir gut spaltbare Wkristalle 
trotz ihrer Inhomogenitaét aus dem Einzelkerbstellengesetz ($5. C) leicht 


abzuleiten ist. 


Sucht man aueh hier die Theorie zur Ermittlung der Kerbstellen- 
elvenschaften anzuwenden, so ergibt sich eine &hnliche Sachlage wie bei den 
Silikatglisern. Bei Voraussetzung primarer Einzelkerbstellen mit selb- 
stiindigem Spannungshof errechnen sich aus den empirischen Zerreib- 
festigkeiten von Steimsalzspaltkérpern 4 o-Werte von der GréBenordnung 


5-19 "em. Aus der Rauhigkeit der primaren AnriBflichen folgen nach 


1) K. Helbig. ZS. f. Phys. 91, 573, 1934: E. Poser, ebenda 91, 593, 1934; 


H. Wolff. Phys. ZS. 37, 554. 1936. —- 7) A. Smekal, Phys. ZS. 34, 633. 
1933; 37. 556, 1936; ZS. f. Phys. 101, 661, 1936. — 3) H.G. Miiller. ZS. f. 
Phys. 96. 307, 1935, § 2. — 4) A. Edner. ebenda 73. 623, 1932: H. Schoén- 


feld. ebenda 75, 442. 1932: W. Burgsmiiller, Diss. Halle 1936.—*) D. Mahnke. 
ZS. ft. Phys. 90. 177, 1934. 
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interferometrischen Wahrnehmungen?) als obere Grenzen fiir den mittleren 





Abstand normaler Nerbstellen Werte bis zu 5-10-% em herab. Man kommt 






also wiederum zu dem Ergebnis, da6b primire Eimzelkerbstellen mit selb- 





stiindigem Spannungshef nicht vorhanden sein kénnen, sondern dap der 






Zerreiprorgang durch die Wechselwirkung einer Mehrzahl von WNerbstellen 






eingeleitet wird. Diese Folgerung kann hier in zweifacher Weise iiberpriift 






werden. Die ultranukroskopische Sichtbarmachung der inneren Hohlriume 




















additiv gefarbter Steinsalzkristalle (FE. Rexer). 
(250fache Vergréferung). 


Tyndallkegel 





Verschiedene Typen des inneren Spaltsystems. 
Rechts: synthetisecher Kristall mit Gleitebenenbildung infolge rascher 
Abkiihlung von Hoehtemperatur. 
Die untersuchten Kristallarten besaBen Zerreififestigkeiten zwischen 
180 und 580g mm? in Raumtemperatur. 


von Steinsalzkristallen durch Elektronenanlagerung an die inneren Ober- 


flichen (Fig. 5) zeigt in der Tat keine Einzelhéhlungen, sondern bis an die 
vespaltene Kristalloberfliche heran em = raumlich zusammenhingendes 
Spaltensystem*), dessen grébste Elemente Liingen von der GréBenordnung 
1-10-% em besitzen. Ferner ist die Unabhingigkeit der Zerreibfestigkeit 
homogener®) Steinsalzspaltstabchen senkrecht zur Wiirfelebene vom ; 


Kristallquerschnitt bis zu Querschnitten von 5-107? x 5-107? em? herab 


'\) M. Siegbahn, Ark. f. Mat., Astron. Fys. 23 A. Nr. 12, 1933. - 
EK. Rexer, ZS. f. Phys. 75, 777, 1932; 76, 735, 1932. — %) E. Rexer, 


ebenda 75. 777. 1932. 
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far Raumtemperatur!) und neuerdings auch fiir — 190° C2) sichergestellt, 


was mit dem ultramikroskopischen Befund ohne weiteres vereinbar ist, die 
Annahme primérer Kerbstellen von der RiBtiefe 5-10-* em dagegen aus- 
schliebt. Das Steinsalz ist demnach in seinen verfiigbaren natiirlichen und 
kiinstlichen Realkristallen als inhomogener Kérper mit ,,grofper* Kerbstellen- 
dichte anzusehen. 

Die Anwendung der Bruchtheorie wiirde namentlich bei schlecht oder 
gar nicht spaltbaren spréden Kristallen von groBem Interesse sein, doch fehlt 


es hierzu an brauchbaren experimentellen Unterlagen. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei auch an dieser Stelle 
ergebenst gedankt fiir die Férderung unserer experimentellen Arbeiten zur 


Kristallphysik. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik der Martin-Luther- 


Universitat. 





1) A. Joffé u. M. A. Lewitzky, ZS.f. Phys. 31, 576, 1925; E. Rexer, 
ebenda 75, 777, 1932; K. Wendenburg, ebenda 88, 727, 1934. — *) J. Roeber, 
Noch unver6ffentlichte Versuche, 1934 (erscheint in der ZS. f. Phys.). 





Uber die Abklingungsgesetze 
der polarisierten Fluoreszenz. II. 


Von A. Jablonski in Warschau. 


(Kingegangen am 24. September 1936.) 


In einer friiheren Arbeit wurde gezeigt, dai die Abklingung verschiedener 
Komponenten der polarisierten Fluoreszenzstrahlung von Lésungen, in denen 
die Farbstoffmolekiile Brownsche Rotationsbewegung ausfiihren, nach einem 
Gesetz erfolgt, das sich durch die Summe bzw. Differenz zweier Exponential- 
funktionen darstellen lit; dabei sind die Koeffizienten der Exponential- 
funktionen von der Schwingungsrichtung der betreffenden Komponente ab- 
hingig. Streng gelten die dort angegebenen Formeln nur fiir die Molekiile, deren 
Brownsche Rotationsbewegung durch Bewegung von Kugeln schematisiert 
werden kann. Fiir ,,nichtkugelf6rmige*’ Molekiile sind Abweichungen von diesen 
Formeln zu erwarten. In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, daB einige 
andere depolarisierende Vorgiinge, wie die depolarisierenden StéBe bei der 
Fluoreszenz von Diimpfen, bei denen jeder EinzelstoB bloB eine kleine Anderung 
der Schwingungsrichtung hervorrufen kann, oder wie die StéBe, die eine voll- 
kommene Ausgleichung der Wahrscheinlichkeiten aller méglichen Schwingungs- 
richtungen beim Einzelsto8 hervorrufen, in ahnlicher Weise die Fluoreszenz- 
abklingung beeinflussen, wie die Depolarisation durch Brownsche Rotations- 
bewegung. In den hier abgeleiteten Gleichungen wurden alle oben erwaihnten 
depolarisierenden Vorgiinge und auferdem auch die Ausléschungsvorginge 
beriicksichtigt. Die neuen Gleichungen sind den in der friitheren Arbeit ab- 
geleiteten vollkommen ihnlich. Ist die Wahrscheinlichkeit der Depolarisation 
oder der Ausléschung nicht zeitunabhingig, so werden die Abklingungsgesetze 
komplizierter. Es wurde gezeigt, daB die Fluoreszenzkomponente, deren Ab- 
klingung durch Brownsche Rotationsbewegung nicht beeinfluBbar ist, durch 
andere depolarisierende Vorgiinge auch nicht beeinfluBbar ist. Diese Komponente 
klingt einfach exponentiell, wie die Gesamtzahl der erregten Molekiile, ab. 
Durch die Beriicksichtigung der neuen depolarisierenden Faktoren wird die 
Gestalt der Formeln von Perrin und Soleillet fiir den Polarisationsgrad der 
Fluoreszenz nicht geiindert. Zum Schlu8 eine Bemerkung zur friiheren Arbeit. 


1. Vorbemerkungen. In einer friiheren Arbeit!) (im folgenden als I 
zitiert) wurde darauf hingewiesen, daf, im Falle der polarisierten Fluoreszenz, 
von Lésungen die Abklingung der Fluoreszenz infolge der Brownschen 
Rotationsbewegung der kugelférmig vorausgesetzten Farbstoffmolekiile 


im allgemeinen nicht einfach exponentiell erfolgt und verschieden fiir ver- 


schiedene Komponenten des Fluoreszenzlichtes ist. Fiir den Fall der Er- 


1) A. Jablonski, ZS. f. Phys. 95, 53, 1935. 
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regung mit linear polarisiertem Licht gelten folgende, auf Grund der Perrin- 


schen Theorie der polarisierten Fluoreszenz abgeleiteten Formeln: 





t 
A | : -- 
Ji = 3 (1 a i 20, ao 2(1 a ie ] tle a 
: (1) 
J. = 3 [1 + 20, — (1 —@,)e—**Je . 
Hier bedeuten J,, und J, die Intensitaéten der |» und __ zur Schwingungs- 


richtung der erregenden Strahlung schwingenden Komponenten des 
Oo ist gleich J,/J, fir t == 0 


(es ist also der sogenannte Grunddepolarisationsgrad der Fluoreszenz, der 


Fluoreszenzlichtes als Funktionen der Zeit ft: 


zu beobachten wire, wenn keine depolarisierenden Faktoren vorhanden 
wiren), A eine fiir uns belanglose Konstante, 7 die mittlere Verweilzeit 
der Molekiile im erregten Zustand und 


3(0 —¢ 
q = g Co) (2) 


Tt (1—o) (1 +20,)’ 


(J, dt 
WO 0 ~ der Depolarisationsgrad des senkrecht zur Schwingungs- 
-” oc 
(J, dt 
0 


richtung der erregenden Strahlung austretenden Fluoreszenzlichtes ist. 
Fir die Molekiile, die sich in bezug auf die Brownsche Rotationsbewegung 
nicht wie Kugeln, sondern wie Ellipsoide verhalten, wiirden die Formeln 
komplizierter ausfallen (qm wiirde nicht von der Zeit t unabhingig sein). Eine 
Erweiterung der Theorie der Polarisation auf die ,,nichtkugelférmigen“ Mole- 
kiile wurde in letzter Zeit von Perrin!) ausgefiihrt. Im folgenden werden wir 
uns jedoch auf den einfachsten, durch friihere Perrinsche Theorie umfaBten 
Fall beschranken, méchten aber die Gleichungen in anderer Richtung ver- 
alleemeinern durch Beriicksichtigung, neben der Brownschen Rotations- 
bewegung, der Depolarisation durch Energieiibertragung auf die Nachbar- 
molekiile und der depolarisierenden und ausléschenden StéBe. Die Gestalt 
der neuen hier abzuleitenden Gleichungen ist derjenigen der Gleichungen (1) 
aihnlich. Die Theorie ist sowohl auf die Fluoreszenz von Lésungen wie auch 
auf die Fluoreszenz von Dampfen anzuwenden. 

2. Die Abklingungsgesetze. Bevor wir an die Ableitung der allge- 


meineren Formeln herantreten, méchten wir bemerken, daB nach (1) der 


1) F. Perrin, Journ. de phys. et le Radium (7) 7, 1, 19386. 
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Intensititsunterschied der KomponentenJ, und J, R = J,,-—J, einfach 
exponentiell abklingt: 


R= A(l—o 


-0 


ye eo oo a (3) 
Es erfiillt also R die Gleichung 
dk =—(gp+y)Rdt. (4) 


Kine ahnliche Gleichung la8t sich auch fiir den Fall gleichzeitiger Wirkung 


aller hier zu betrachtenden depolarisierenden Vorgiinge herstellen. 


Wir betrachten wieder den Fall der Erregung der Fluoreszenz einer 
isotropen Substanz mit linear polarisiertem Licht; die Fluoreszenzstrahlung 
sei eine Dipolstrahlung. Wir haben also mit eimem axialsymmetrischen 
Problem zu tun -— alle Fluoreszenzkomponenten, deren Schwingungs- 
richtungen den gleichen Winkel # mit der Schwingungsrichtung der er- 
regenden Strahlung bilden, haben gleiche Intensitat und klingen offenbar 
nach demselben Gesetz ab. Es sei nun G(#)sn 0didd@ die relative 
Wahrscheinlichkeit des Auftretens der innerhalb des Raumwinkels sin ? dd dp 
enthaltenen Schwingungsrichtungen der durch unsere fluoreszierende 
Substanz emittierten Lichtquanten [% und  Polarkoordinaten?)|. Es sei 
zunachst vorausgesetzt, daB keine depolarisierenden Vorginge vorkommen. 


Die Gewichtsfunktion G (?#) sei so normiert, dab 


mA 
(G(d) sin 0d = 1 (5) 
0 
ist. 
Die Intensitiiten der || und __ zur erregenden Strahlung schwingenden 
Fluoreszenzkomponenten sind den GréBen P|, und P’, proportional, wo 


on fe (%) cos? P sin Pd dD 
(6) 


4 





Pm an 


0 


G(%) sin’ 8 cos? pd bdg =a | G(9) sink Odd 


bedeutet. 
Beriicksichtigt man die Bedingung (5), so ist, wie leicht ersichtlich: 
A: a 
Pi, +2P, =1. (7) 
1) » = 1/r ist die zur Fluoreszenzemission gehérende Ubergangswahr- 


scheinlichkeit. —- *) Es besteht wohl keine Gefahr der Verwechslung der Koor- 
dinate ~ mit dem in Gleichung (1) u. (2) u. ff. auftretenden GréBe op. 
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Sind alle Komponenten des emittierten Lichtes vollkommen un- 


polarisiert, so ist 








’ Yr 
G(9) sin Odd Gg = sin 0d dd wp (8) 
47 
und 
Pi = Py = i. (9) 
Sollen die Gleichungen (1) die Bedingung (7) erfiillen, so mu 
be 
1+ 20, 
gesetzt werden: 
1 
Pi =. —. [1 + 29, + 2(1— 9,)e— #*], 
31 +20, | + Qo T ( Qo) ¢ ] 
; (1a) 
Pp’, = ~ 1+20,—(1— 98). 
A = gq pay H+ 2e0— A — andere 





Dann ist 
/ ws 1 os Do ’ t 
R’' = A(l—o,)e— 9+”! = ——— e ¥!' = Rye-# (3 a) 
0o 142 0 
2 0, 
und 
dk’ = —R pdt. (4a) 
Die Gleichungen (8a) bzw. (4a), die die zeitliche Evolution der Funk- 
tion R’ darstellen, gestatten einerseits, den Einflu8 der Brownschen 
3ewegung der gelésten Farbstoffmolekiile auf die Abklingung der Fluoreszenz 
und andererseits auch den Einflub der depolarisierenden St6Be bei der 
Fluoreszenz von Dimpfen zu beschreiben, falls jeder EinzelstoB blo& eine 
kleine Richtungsinderung der Schwingung von Molekiile hervorruft. Be- 
deutet 6 (< 22) den Winkel, um den sich das Molekiil wahrend der Zeit At 
um eine bestimmte Achse dank der Brownschen Rotationsbewegung 
verdreht hat, so gilt die Einsteinsche Beziehung: 


os 1kT 
BF a OH At (10) 
3 0” 


wo k die Boltzmannsche ixonstante, 7’ absolute Temperatur, v das Volumen 
des kugelférmig vorausgesetzten Farbstoffmolekiils und 7 die Viskositits- 
konstante des Lésungsmittels bedeutet!). Nach Perrin ist die in den 
Gleichungen (1) u. ff. auftretende GréBe 

kT 


oo OP oe 
q { ~ 


_*) F. Perrin, Vortrag gehalten auf der Fluoreszenztagung in Warschau, 
Mai 1936, Acta Phys. Polon., im Erscheinen. 
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und das mittlere Quadrat des Winkels m, um den sich wahrend der Zeit At 
eine molekilfeste Gerade dank den zwei unabhingigen Drehungen um zwei 


zueinander senkrechten Achsen verdreht hat 


or =2P =1K At=2 At. (11) 


Soleillet') betrachtet den depolarisierenden EinfluB der StéBe auf die 
Fluoreszenz von Dampfen. Wird die Schwingungsrichtung des Molekils 
bei jedem EinzelstoB nur um einen kleinen Winkel « verdreht, so gilt nach 
Soleillet auch fir diesen Fall die Einsteinsche Beziehung (10) mit 
K =}C(1—D)?), wo C die Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoBes und 
3 cos? a —1 

D = 5 

ist. Die Frage, inwieweit die Soleilletschen Voraussetzungen den wirk- 
lichen Verhiltnissen entsprechen, méchten wir nicht naher diskutieren?). 
Hs ist leicht ersichthch, dai formell das Perrinsche Problem der De- 
polarisation durch Brownsche Rotationsbewegung dem Soleilletschen 
Problem der Depolarisation durch vielfache, kleine Richtungsénderungen 
hervorrufende Stébe, vollkommen ahnlich ist. Es gelten also dieselben 
Gleichungen (1), (1a), (3), (3a), (4) und (4a). 

Es ist sehr leicht, ee andere Art von depolarisierenden StéBen in 
Betracht zu ziehen, nimlich diejenigen, die eine ,,vollkommene Depolari- 
sation’: hervorrufen. Damit meinen wir solche Stébe, bei denen jedes er- 
regte Molekiil (bzw. Atom), das einen StoB erlitten hat, mit gleicher Wahr- 
scheinlichkeit Licht aller méglichen Schwingungsrichtungen ausstrahlt. 
Dies ist z. B. bei der Depolarisation der Fluoreszenz von einatomigen 
Dimpfen durch Eigen- baw. durch Fremdgasdruck, sowie auch bei der 
Depolarisation durch Erregungsenergieiibertragung auf die fluoreszenz- 
fihigen Nachbarmolekiile (in Lésungen) der Fall. Nebenbei sei auch die 
Ausléschung beriicksichtigt. Bezeichnen wir durch y die der Fluoreszenz- 
emission entsprechende Ubergangswahrscheinlichkeit, y’ die Summe der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten aller tbrigen aus dem Ausgangsniveau der 
Fluoreszenz vorkommenden Uberginge, W die Ausléschungswahrscheinlich- 
keit, y die Wahrscheinlichkeit emes vollkommen depolarisierenden StoBes 


1) P. Soleillet, Ann, de phys. 12, 23, 1929. — 7?) Der Vertasser ist der 
Meinung, daB es richtiger wire, K gleich 7 C (1—D) zu setzen, da hier eher 
die Gleichung (11) als die Gleichung (10) anwendbar ist. In Ubereinstimmung 
mit Soleillet wiirde sich auch dann gm = C (1 —- D) ergeben. — *) Es werden 
vermutlich durch die Soleilletsche Theorte gut die Verhiltnisse bei der 
Depolarisation der Fluoreszenz von zwei- und mehratomigen Molekiilen durch 
Zusatzgase erfabt. 





1 


e1 


Geicakae, oN 


Uber die Abklingungsgesetze der polarisierten Fluoreszenz. I]. 531 


und gw die schon oben benutzte und definierte GréBe. Die Erregungs- 
bedingungen seien wieder dieselben (Erregung emer isotropen Substanz 
mit linear polarisiertem Licht). Im Augenblick des Abbruches der Erregung 
t= 0 seien Ny erregte Molekiile vorhanden. Zur Zeit f 0 sind dann 


N = Ni e-Otr + (12) 
Molekiile im Ausgangszustand der Fluoreszenz. 


Dem Bruchteil N’ (< N) der Gesamtzahl der erregten Molekiile ent- 
spreche P),— P’. = R’ £0. Bezeichnen wir durch R = R’- N’, so ist 


dR = R’ dN’ +N’ dR’. (13) 


Es gilt auBerdem 
dN’ =: — (y i yy’ + W | y’) N’ dt, (] }) 


da nach Voraussetzung jedem Molekil, das eimen vollkommen depolari- 
sierenden Stof erlitten hat, eine isotrope Gewichtsfunktion entspricht — es 
geht also ein solches Molekiil fiir den Teil der Molekiile, denen die nicht 
isotrope Gewichtsfunktion G(#) entspricht, verloren. Unter Beriick- 


sichtigung von (4a) und (14) bekommen wir aus (13): 


d R —=- yd y’ (vy + " -f. WW +. y) dt - N’R' dt 
=—Riy+y+W+y4 jdt. (15) 


Daraus ergibt sich: 
) an fy dp oy 4 y Ae ofp 4 7.) 
R= Reet r+ +yt pe, (16) 


wo Ro == FR fir t 0 ist. 


Aus (7) bekommt man leicht folgende fiir unser Problem geltende 


Gleichungen: 


14+ 2F 1— R’ 
Py = oe und FP, = a (17) 


Fir den Bruchteil (N —-N’) der erregten Molekiile, zu denen isotrope 


Gewichtsfunktion gehért, gilt [vgl. Gleichung (9) | 
Peet, a ¥, 


Die relativen Intensitiiten der Komponenten sind: 





. +32 se aco N 2 RN’ N 3k.Oi} 
CG fae, Oe Pe 5 A A a 
pF . s 3 ste 
und 
_1—R ' N R 
oy ww N+ i ee ee ey (19) 
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oder') nach (12) und (16) 

Jy ~ 4[N, + 2R,e—-¥ tM] e“-atr+ We (20) 
und 

J; ies 1 [N, = R, e-(yWrt Ye -(y+y7'+ W)t, (21) 


. ;  14+F . b- 
Fiir / Oist VN, Ni, also P N, —— -und P’,, = Ny pide ates 


Ilo 


es ist also der Grundpolarisationsgrad 
>’ y » 
P's N,— Rk, 


0. = — = 


—~" B% +h 





Daraus bekommt man fiir Ry/No: 


R, _ l a Qo 


7 . ! ) 
N 1 + 20, 


0 _ 


Setzen wir in Gleichung (20) und (21) y+ » = ®undy+y’+-W = r( = 


und beriicksichtigen wir (28), so bekommen wir endlich: 
ao’ ee 9 — bt] e—It 
Jy = > Be t1+20—oe)e-*Je 


und 


(20, +1—(1— 9, )e— *4Je— 7". (25) 


— 


Diese Gleichungen sind ihrer Gestalt nach den Gleichungen (1) vollkommen 
gleich”). Es gelten also auch alle daraus in der Arbeit I abgeleiteten 


Gleichungen, insbesondere: 


Pr (1 + 20.) + 80, or 
0 = i (26) 
7 Pr (1 + 265) +3 


wo o den zu beobachtenden Depolarisationsgrad bei gegebenem @® bedeutet 
[vgl. I, Gleichung (11)|, und die sich daraus ergebende Gleichung (2) der 
vorliegenden Arbeit [vgl. I, Gleichung (12)}: 
3 (0 — Qo) 


— - 97) 
t (1 — 9) (1— 20,) (27) 


@D 
Ms ist zu betonen, daB fiir 09), 1m Falle von Lésungen, der Grenzwert 
des Depolarisationsgrades einzusetzen ist, der zu beobachten wire bei 
Pp y + m = 0, also bei unendlicher Verdiinnung einer Lésung mit 


unendlich groBer Viskositaétskonstante. 


}. — #) Die Formeln fiir den 


” - m(yt+y'+Wt . 
1) N— N N,e %*? ane 
Fall der Erregung mit natiirlichem Licht wiirden sich der Gleichung (15) der 


\rbeit I ahnlich ergeben. 
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Sind W, » und y selbst Funktionen der Zeit t, so sind die Abklingungs- 


0) gesetze insofern komplizierter als in den Exponenten Wt, gt und wt durch 
t t 

1) | W dt, (9 d¢ und \y d¢ zu ersetzen sind. Solche Verhiltnisse findet 

0 0 0 


man z. B. in festen Lésungen, wo keine Stéfe fluoreszierender Molekiile 
mitemander stattfinden kénnen, es kann aber wohl eine Energieiibertragung 
auf die benachbarten Molekile stattfinden, sowie auch eme Fluoreszenz- 


ausléschung. Da die Wahrscheinlichkeit solcher Vorginge verschieden fiir 


’) verschiedene Zentren ist, je nach der Konfiguration der Nachbarmolekiile, 
so ergibt sich daraus, wie leicht ersichtlich, fiir eme Gesamtheit von erregten 
Molekiilen eine Zeitabhingigkeit von W und y. Die Zeitabhingigkeit 

) von » ist z. B. bei ,nichtkugelférmigen** Molekiilen zu erwarten. 
Es ist leicht zu zeigen, daB die Fluoreszenzkomponente, deren Schwin- 
) sungsrichtung den Winkel 54,74 mit derjenigen der linear polarisierten 


erregenden Strablung bildet, vollkommen unabhiangig von den depolari- 
sierenden Vorgiingen abklingt, und zwar einfach exponentiell wie die Ge- 
samtzahl der erregten Molekile. Die mittlere Leuchtdauer dieser Kom- 
ponente ist der mittleren Verweilzeit der Molekiile im erregten Zustand 
gleich. Die einzigen Voraussetzungen sind: Die Fluoreszenzstrahlung ist 
eine Dipolstrahlung und ist vollkommen mkohiarent. 

Zunachst berechnen wir die relative Intensitét J (@’) emer Fluoreszenz- 
komponente, die den Winkel #’ mit der Schwingungsrichtung der erregenden 
Strahlung bildet. Der Kosinus des Winkels zwischen der Richtung dieser 
Komponente und einer durch Polarkoordinaten #, m festgelegten Richtung 
ist: 


cos 7 cos J + sin # sin # cos —p. (28) 


Daraus bekommen wir unter Beriicksichtigung von Gleichung (6) und (7): 


a 22 
P’ (9) = ( | (r (0) [cos? 0’ cos? J + sin? 1 sin? 7 cos* gq 
0 0 
+2 cos J sin 7 cos 7 sin J cos ~| sin I di dq 
P;, cos? 0’ + P’, sin? #. (29) 


Aus (29) und (17) ergibt sich: 
P’ (9’) = 4[1+ RP (2 cos? # —- sin? 9’)]. (30) 
Beriicksichtigt man den der isotropen Gewichtsfunktion entsprechenden 


Bruchteil der erregten Molekiile (N — N’), so bekommt man fiir J (7’) 
[vgl. Gleichung (18) und (19)]: 


J (9) ~ AN 4- R (2 cos? J’ — sin? 9’). (31) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 
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Ist 2 cos? #’ = sin® 3’, was fiir den oben angefiihrten Winkel 54,74° der 
Fall ist, so ist J (0) von R vollkommen unabhangig. 
Es sei noch darauf hingewiesen, daB aus der Gleichung (25) durch 
Einsetzen von 
1— P, 1—P 
0, = -———+~=uN o= — 
“ey i+ P) a 1+ P 
(P der Polarisationsgrad, P, der Grundpolarisationsgrad) leicht die ver- 
allgemeinerten Formeln von Perrin und Solleilet zu erhalten sind: 
1 1 ] 1 
sm > KH (> — sz) t+ Pr). (82 
lg 3 (E 3) 
[Im Falle von Dampfen sind @ (bzw. y) und W dem Druck p (z. B. dem 
Fremdgasdruck) proportional. Setzen wir m = ¢,p (baw. y = ¢, p) und 


W =cyp, so bekommen wir 


I I 1 1 \ / C, pt 
ee eS 5 ), 33 
r 3 \p 3) v 1 + ¢, pT, (8) 

1 
WO T) = —— gesetzt ist. 
Y + Y 
Fiir p + @ ist 
1 1 ‘Zz ] ( c 

— =o me -_—— 1 t ), ) 
P” 3 (p. 5) Te nie 


also nicht mehr druckabhiangig!). Die Gleichungen (26), (27), (82) u. ff. 
sind nur fiir die zeitunabhingigen @ streng giiltig. 

3. Eine Bemerkung zur Arbeit I (Abschnitt 3). Herr Duschinsky 
hat mich freundlicherweise darauf aufmerksam gemacht, daB in der Glei- 
chung (26) der Arbeit I ein Vorzeichenfehler eingetreten ist. Die verbesserte 
Gleichung (26), I soll lauten: 


y =f(o+ o). 


Dadurch wird auch die Gleichung der Fluoreszenzkurve [(28), I] verandert: 


oo 
” 


i = | P(0) f(6 + @) do?). 
r 
Gliicklicherweise werden dadurch, wie leicht ersichtlich, die weiteren Uber- 
legungen nicht beriihrt. Das Endresultat dieser Uberlegungen ist: ,,Das 
Minimum der Fluoreszenzkurve liegt bei —o = 93), ist also um |g| 


1) Vgl. P. Soleillet, l.c., S. 80 und S. Mrozowski, Vortrag gehalten auf 
der Fluoreszenztagung in Warschau, Mai 1936, Acta Phys. Polon., im Erscheinen. 
— *) Vel. F. Duschinsky, Acta Phys. Polon., im Erscheinen. — *) Statt wie 
friiher + o 0. 
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(mittlere Abklingzeit) gegen dasjenige der Spiegelkurve verschoben.* 
Experimentell wiirde sich die Abklingungskurve durch den Ansatz P (0) 


0 


. 


= S)C,e % ermitteln konnen, wenn die experimentelle Spiegelkurve und 
, 


Fluoreszenzkurve in Form der Fourier-Reihen dargestellt wiirden. Die 
5 


0 
. 


mit S$) C;e  multiplizierte Reihe laBt sich ghedweise integrieren. Durch 
; 





Gleichsetzen der Koeffizienten der linken und rechten Seite der so erhaltenen 
Gleichung kénnen C,, und t; berechnet werden. Wahrscheinlich wird immer 
das Einsetzen einer Summe von zwei Exponentialfunktionen fiir P (9) 


0 0 


(= C,e 1+ C,e %) praktisch ausreichen. Fiir rt, setze man am besten 
den fiir die depolarisationsunbeeinfluBbare Komponente bestimmten Wert 
der Abklingzeit, also die mittlere \erweilzeit der Molekiile im erregten 
Zustand. Allerdings scheint die bisherige Genauigkeit der Fluorometer- 
messungen fiir die feinere Bestimmung der Abklingungskurvenform kaum 
auszureichen. 

Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski sei fiir das Interesse an dieser Arbeit 


herzlich gedankt. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Josef Pitsudski-Uni- 


versitit. 





MegtI-ahnliche Spektren der Elemente Titan bis Cobalt, 
Ti XI, V XII, Cr XIII, Mn XIV, Fe XV und CoXVI. 


Von Bengt Edlén in Uppsala. 
(EKingegangen am 26. September 1936.) 


In den Vakuumfunkenspektren der [:lemente Ti, V, Cr, Mn, Fe und Co werden 

im Gebiet 126 bis 47. A 15 bis 10 Linien fiir jedes Element als Kombinationen 

im Mg I-ihnlichen Spektrum identifiziert und die entsprechenden Termsysteme 

berechnet. AuBerdem wird eine Dublettkombination im Al I-aihnlichen Spektrum 
derselben Elemente angegeben. 


Einleitung. Als erstes Ergebnis einer Untersuchung der Vakuum- 
funkenspektren der Elemente der ersten groBen Periode wurde kiirzlich die 
Analyse der Na I-ahnlichen Spektren von K bis Cu gegeben!). AnschlieBend 
folgt jetzt die Analyse der Mg I-ahnlichen Spektren von Ti bis Co. Betreffs 
des Spektrographens, der Aufnahmen und der Messungen verweise ich auf die 
friihere Arbeit, wo auch die wesentlichen Teile der Spektrogramme repro- 
duziert sind. 

Klassifizierung. Die klassifizierten Linien sind in den Tabellen 1 bis 3 
zu finden. In den Spektren von Ti, V und Cr sind 3s3d8D—3s 4f8F, 
85 5/38F und3s 3p3P — 3s 4838, 3s 4d3D,3s 5d3D sowie 3s? 1S—3s4p!P 
identifiziert worden. Bei wachsender Kernladung werden die Spektren 
weniger vollstindig, und Co ist das letzte Element, dessen Spektrum durch 
Vermessung verwertet wurde, obgleich die beiden starksten Kombinationen 
3s 3d3D —3s 4f3F und 3s 3p3P — 38s 4d%D auch bei Ni und Cu in den 
Spektrogrammen erkannt werden kénnen. — Als Hilfsmittel bei der Klassi- 

2 
2 
dem Ionisationsgrad z benutzt (siehe Tabelle 4). Nach Herstellung einer 


, , 1 ; 
Tabelle der erforderlichen Konstanten A = R2( —_—— erwelst 
i -— 


fizierung wurde die lineare Beziehung zwischen »v — —— =a) und 


sich diese Methode als sehr bequem. Die Identifizierung der Singulettlinie 
ist nur auf solchen isoelektronischen Vergleich gegriindet. Da aber die aus- 
gewihlte Linie die einzige starke, im betreffenden A-Gebiet iibrigbleibende 
Linie darstellt, muB die Identifizierung als sehr wahrscheinlich betrachtet 


werden. 


') Bengt Edleén, ZS. f. Phys. 100, 621, 1936. 
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Tabelle 1. 











Ti XI V XII 
I 4 y+ 10-3 I 4 re 10-3 
3s3d3D,—3s4f 3F, 4 126,061 793,27 4 106,885 935,58 
3]),- 7. 3 125,997 793,67 3 106,820 936,15 
"Dp, 7. 2 125,960 793,90 2 106,781 936,50 
3s3p%P,— 38458 %S, 2. 115,011 869,48 3 98,630 1013,89 
‘P,- °S, 1 114,271 875,11 2 97,938  1021,05 
sP,— 3s, Q 118,939 877,66 0 97,642 1024,15 
383 p3P,— 3s4d8D, 0 94,086 1062,86 0 81,550 1226,24 
‘P,— 3pP). 3 94,054 1063,22 4 81.513  1226,80 
3P, 3D), 1 93,621 106814 0 81,098  1233,08 
‘P,— *D, 2 93,595 1068,43 2 81,077  1233,40 
*P.— 3p), (0) 93,396 1070,71 1 80,896  1236,16 
383d°D,— 3s 5f °F, 0) 90,957 1099.42 ,, 0 76,960 = 1299,38 
3s? 18, —384p'P, 3 87,722 1139,97 || 3 76,307 1310,50 
383 p%P,— 3s5d8D, 0 71,591 1396.82 | 1 61,717  1620,30 
‘Pi— *D, 0 61.455 1627,21 

Tabelle 2. 

Cr XIII Mn XIV 
I A v- 10-5 I A v- 10-3 
38s3d%D,— 3s4f 3F, [4b]* 91,855 1088,67 3 79,826 1252,73 
71D, — af, 3 91,792 1089.42 2 79,761 1253,75 
3), — a oP 2 91,749 1089,93 1 (79,720 1254,39 
3s3p%P,— 3845838, 3 85,566 1168,69 1 74961 1334,03 
$P,— 3S, 2 84,898 1177,88 74,827 1345,41 
*P.— 38, QO 84,616 1181,81 00 74,063 1350,20 
383 p%P,— 3s4d3D, (0) 71,435 1399.87 00 63,146 1583,63 
7p, — 37), 3 71,398 1400,60 2 (63,109 1584,56 
‘P,— 3]}) ‘ I On: 00 (62,713 1594,57 
sp sp! | [3d] |70,973| 1408,99 | s |eo’eoa| 1696°05 
=P, — 3D), 1 70,792 1412,59 0 62,526 1599,34 
3s? 18,—3s4p!P, 2 66,983) 1492,92 1 59,325 1685,63 


8s3d3D,—3s85f 3F, 0 65,968 1515.89 00 57,224 1747,52 
333 p3P,—3s85d8D, 1 (53,765 1859.95 
?, — 3D, 0 53,506 1868,95 


* Durch Einklammern der Intensitiatsbezeichnung soll die Koinzidenz mit 
einer anderen Linie angedeutet werden. 


Tabelle 3. 








Fe XV Co XVI 

I y y+ 10-3 I i | w+ 10-3 

3s3d°D,— 3s4f °F, 4 70,054 1427.47 2 61,982 1613,37 
sp),— $F’, 3 69,987 1428,84 2 61,916 1615.09 
sp).— a oP 2 | 69,945 1429,70 1 | 61,875 1616,16 
3s3p%P,—3s4d4D, 00 56,236 1778.22 00 | 50,393 1984,40 
sP,— *—, 3 566.200 1779.36 2 | 50,357 1985,82 
sP,— sp, 0 55,815 | 1791.63 00 | 49,979 2000,84 
‘P,— fe 2 | 65,793 | 1792.34 1 | 49,958 2001,68 

sP, — 3p, 1 55,635 | 1797,43 > [1] 49,808 2007,71 
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' Co XVI ol 
v-10-3 


vy- 10-35 I vi 








Fe XV 
I A 


47,483  2106,02 


1889,97 ] 
1995,21 
1996,61 
1997.52 


52,911 
50,120 
50,085 
50,062 


3s? JS, —3s4p'P, 3 
3s3d*D,— 3s 5f °F, l 
a J on 0 
7:D,— 3K, 00 


= a b elle 4*)., iv As_4) ° 10-3, 





383d°D,-384f3F 4 383 p3Po-384838; 383p3P.-384d3Dz | 382 189-384 p'P, 


27.0 
62.6 


100,5 


14.0 
32.4 
52.3 
72.9 


1,4 
6.5 


18,6 


Mg I 

Al ll 
Si III 
PIV | 
SV 

C1 VI 

A VII | 
K VIII 
Ca IX | 
Sc X 
Ti XI 147,8 
V XII 167, 
Cr X IIT 187,: 
Mn XIV 207,: 
Fe XV 227,; 


ae tye 
Co XVI 247,8 

*) Fiir die ersten Spektren bis SV stammen die Daten von F. Bacher 
und §. Goudsmit, Atomic Energy States, New York, Mc Graw-Hill 1932 und 
von I. 8. Bowen, Phys. Rev. 39, 8, 1932. Die K VIII-Linien wurden in den 
Tabellen von E. Ekefors, ZS. f. Phys. 71, 53, 1931, bei der vorliegenden Unter- 
suchung identifiziert. 


41,6 
42,9 
43,7 


i, 


a, 18,4 
12,1 


19,9 
20,6 
21,2 


14,7 


9? 0 


18,6 40,1 





494,5 
542.3 
591,4 
640,1 
689.8 
740.4 


40,9 
40,5 
40,0 
40,1 
41,0 


19.6 
19.8 
20.0 
20.1 
20.5 


Tabelle 5. 





Ti XI V XI 





ve 10-3 


ve 10-3 





1091,97 
1969,63 


3545 38, 
3s3p*P, 


3P, 
8P, 
3s3d3D, 
4d*D, 
32), 
3—), 
5d3%D, 
3—, 


1967,08 
1961.45 
1637.85 
898,92 
898,65 
898,23 


564.63 


3,845 
4,849 


3.965 
4.966 


844.58 
538,43 


2142,00 
(264 Volt) 
1002,03 


3847 °F: 
5f 3F, 
3s* JS, 


384p P, 


1277,50 
2301,65 
2298,55 
2291,39 
1940.42 
1065.47 
1065.15 
1064,59 

671,34 

671,09 
1004, 84 

641,04 


2490,00 


(307 Volt) 


1179,50 
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Tabelle 6. 





Cr XIII 











- oe — 
os ak hg hie : 


zusammengestellt. Da 
3s 8d3D — 8s 4f3F beobachtet sind, kénnen die Aufspaltungen der Terme 
3s 8d3D und 3s 4/%F nicht angegeben werden. Nach der Struktur der 


Liniengruppe zu urteilen, scheint es, als ob die Aufspaltungen dieser beiden 


nur die 


drei Hauptlinien 


MnXIV 
v- 10-38 n* r+ 10-3 : n* a 
384s 38, 1477, 16 3,543 1690,89 3,567 
383 p*P. 2658,97 og. 3041,09 " 
ap, 2655,04 ore 3036,30 4°49 
°P, 2645,85 ~’ 3024,92 a 
38s3d3D, 2267,73 2.860 2619,76 2,865 
4d%D, 1246,38 1441.75 : 
32), 1245,98 0-40 1441.25 0090 
37). 1245,25 ~**" 3,859 1440.36 ~" 3,864 
5d3%D 785,90 4,858 — 
533 47°F, 1179.06 3,966 1367,03 3,967 
5 f3F, 751,84 4,967 872,24 4,966 
3s? 18, 2862,00 3260,00 
(353 Volt) (402 Volt) 
3s4p P, 1369,08 1574,37 
Tabelle 7. 
Fe XV Co XVI 
v- 10-3 n* } -10- n 
3s3p%P, 344831  - op — 
3P 3442.51 14.12 3874,69 1 o¢ 
"T's 3428,39 — 3857.41 - 
38343), 2996.43 2.8706 3398.11 2.8753 
4d8D, 1650,88 1873,85 y¢ 
3D, 165017 9°44 1873,01 9°95 
37). 1649.03 3.8695  1871,59 °"*” 3,8743 
3s4f 3F, 1568, 96 3,9670 1784, 74 3,9674 
Sf °F, 1001,22 4.9660 — 
352 1S, 3684,00 4133,00 
(454 Volt) (510 Volt) 
38s4p P, 1794.03 2026,98 
Termberechnung. In den Tabellen 5 bis 7 sind die Termsysteme 


der Kombination 


Terme, die in den isoelektronischen Spektren niedrigerer Ionisierung be- 
triichtlich anomal sind, sich in den vorliegenden Spektren bei wachsender 
Kernladung wieder normalen Werten annadhern. — Durch die beobachteten 
Linien werden die Tripletterme zu zwei Gruppen verkniipft, namlich 


Bengt Edlén, 


540 


8s3d3) mit 3snf%F, und 3s3p3P mit 3s4s38S und 3snd3D. Zu 
einem exakten AnschluB der beiden Gruppen aneinander braucht man eine 
sestimmung der Kombination 3s 3p%P — 3s 3d3D, die aber weder beob- 
achtet noch mit Genauigkeit extrapoliert werden kann. Um wenigstens eine 
angenaherte Verkniipfung der Terme zu erzielen, wurden daher nach Be- 
stimmung von 3s 3d3D aus 3s 8d3D — 8s nf8F die beiden Terme 3s 4d *D 
und 8s 5d%D serienmiéBig an 3s 3d3D angeschlossen, wie aus den effektiven 
Quantenzahlen n* in den Tabellen zu ersehen ist. — Eine Schatzung der 
lonisierungsspannung wurde dadurch erhalten, daB die Kombination 
35718 —3s3p3P, von MgI, AILII und SilIII aus extrapoliert wurde. 
Die Extrapolierung ist zwar sehr weit, aber mit Hinsicht auf die Genauigkeit, 
womit das Gesetz der irreguliren Dublette fiir derartige Uberginge im all- 
gemeinen erfillt ist, dirften die angegebenen I[onisierungsspannungen 


wenigstens auf einige °/,, zuverlassig sein. 


Tabelle &. 





3883p 3P, —323 p 3P, 








y+ 10-3 Vs 


0.041 
0,126 
0,261 
0,467 
0.767 


* 


nm OO 
= OO © © 
DO He OO 


- 
~~ 


Or bo 
fo DO DO LO DO 
s es 


Ore 99 be 
nD oO Wor 


a 
~: 


“ 


bo 
——s 
a 


| 
6.98) 
7,5, 
8.66) 
9.20 
9.79 
10,33 
10.90 
11,47 


CalIX. 
ScX . 
yb oe 
+ ee. 
CrXIil . 
Mn XIV. 
Fe XV 
CoXVI 


5,63 
7,16 
9,19 
11,38 
14,12 
17,28 


H GO Oo Oo bo 
WOO, ee 


7 


0,57 


bo bo bo PO tw 


Tabelle9. 3893 p?Po,— 3s? 4d "Dz 9. 





102,107 
101,355 
87,868 
87,166 
76,488 
75,815 


vy- 10-3 


979,36 
986,63 
1138.07 
1147,24 
1307,40 
1319.00 





Mn XIII 
Fe XIV 
Co XV 


rm bo DD OC) DO 


67,215 
66,574 
59,579 
58,963 
53,173 
52,583 


y+ 10-3 


1487,76 
1502,09 
1678,44 
1695,98 
1880,65 
1901,75 








a 
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Tabelle 8 gibt schlieBlich eine vergleichende Ubersicht tiber die Auf- 
spaltungen im Grundterm des Triplettsystems. Die Angaben fiir die fiinf 
ersten Spektren sind alteren Arbeiten entnommen!). Die Aufspaltungen 
far K VIII und Ca IX werden aus der Gruppe 3s 8 p%P — 8 p? 3P erhalten, 
die in Ekefors Tabellen (l.c.) zu identifizieren ist. Fir K VIII hat 
Whitford?) eine Identifizierung dieser Gruppe gegeben, die nach Umtausch 
der Komponenten P,— P, und P, — P, richtig wird; in Ca IX kénnen 
die vier folgenden Linien angegeben werden: 


Ca IX 3s 3p3P, — 3p?3P, y = 195287 
3P, — of 197 565 
3P,— sP, 198704 ¢ 3,244 
3P,— 8p, 200 809 


Nach der Analyse der NaI- und Mg I-athnlichen Spektren ist die 
Mehrzahl der starken Linien in dem kiirzestwelligen Gebiet der betref- 
fenden Vakuumfunkenspektren klassifiziert. Es kann noch die Kombi- 
nation 3s" 3 p?P — 8s? 4d2D der Al I-ihnlichen Spektren gemaiB Tabelle 9 
angegeben werden. In den darauf folgenden SiI- und P J-athnlichen 
Spektren kénnen vorlaufig keine Linien sicher identifiziert werden. Durch 
das Auftreten mehrerer tiefen Terme werden diese Spektren betriachtlich 
kompliziert und infolgedessen wird auch — wegen Verteilung der Energie 
auf eine gréBere Linienanzahl — die Intensitaét der einzelnen Linien herab- 
gesetzt. Deutlich erkennbare Liniengruppen, die sicher identifiziert werden 
kénnen, findet man erst in den § I-iéhnlichen Spektren, die in einer fol- 


genden Arbeit behandelt werden. 


Diese Untersuchung ist mit Unterstiitzung aus dem Lennanderschen 
Fonds ausgefiihrt worden. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, im September 1936. 


1) Siehe FuBnote zu Tabelle 4. — *#) A. E. Whitford, Phys. Rev. 46, 
793, 1934, 





Uber das Raman-Spektrum des Dekahydronaphthalins. 


Von S. M. Mitra in Dacca (Indien). 
(Kingegangen am 21. Juli 1936.) 


Der Raman-Effekt in Dekahydronaphthalin wird untersucht, um die schwachen 

Linien aufzufinden und die Frequenzen richtig zuzuordnen. Im ganzen werden 

einige 52 Linien in dem untersuchten Gebiet beobachtet, von denen viele neu 

sind. Die gefundenen Ergebnisse werden mit denen fiir Zyklohexan und 
Naphthalin verglichen. 


Einleitung. Seit der Entdeckung des Raman-Effektes, die eine 
neue Methode zur Erforschung der Molekiilspektren im Ultrarot erschloB, 
sind eine Reihe von organischen und anorganischen Verbindungen daraufhin 
untersucht worden, ob sich die Frequenzverschiebungen der betreffenden 
Raman-Spektren mit dem Bau dieser Molekiile in Zusammenhang bringen 
lieBen. Um die Ergebnisse im Zusammenhang mit dem Molekiilbau deuten 
zu kénnen, ist es wahrscheinlich notwendig, die Raman-Spektren der Ver- 
bindungen so vollsténdig als méglich zu haben. Es schien also der Miihe 
wert, eine eingehende Untersuchung der Raman-Spektren einer groBen Zahl 
zyklischer Verbindungen in unserem Laboratorium in Angriff zu nehmen. 
Die vorliegende Arbeit berichtet tiber das Raman-Spektrum des Deka- 
hydronaphthalins. 

Versuchsanordnung. Die Beleuchtung geschah nach der Woodschen 
Anordnung, das reine Dekahydronaphthalin wurde in ein inneres Rohr 
cefiillt, das in einem duBeren senkrecht stehenden Mantel stand; dieser 
war von Wasser durchflossen, das, wenn notwendig, durch Farbfilter- 
lésungen ersetzt werden konnte. Diese ganze Anordnung wurde horizontal 
in ein Stativ gespannt und eine Quarzquecksilberlampe entlang der Achse 
des Woodschen Rohres angebracht. Die Streustrahlung wurde auf den 
Spalt eines Spektrographen abgebildet, wodurch maximale Helligkeit 
erreicht wurde. Der Spektrographenspalt war durch entsprechende Ab- 
schirmung vor direkter Strahlung geschiitzt, und praktisch war alles 
Licht, das in den Spektrographen gelangte, unter rechtem Winkel gestreut. 

Mit dieser Anordnung, Golden Isozenith-Platten H & D 1400 und 
einem Fuessschen Spektrographen lieferten Belichtungszeiten von einigen 
80 Stunden zufriedenstellende Spektrogramme, auf denen alle schwachen 


Linien zu sehen waren. 








nh 


u 
d 
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Die Wellenlangen der Raman-Linien wurden nach der vereinfachten 
. ry — c 
Form der Hartmannschen Interpolationsformel {A = A, + — he- 
n—n 
0) 


rechnet, wobei die bekannten Linien des Eisenbogens als Eichlinien ver- 
wendet wurden. 

Um die richtige Zuordnung der erregten Linien zu erleichtern, wurden 
Spektrogramme mit und ohne Lichtfilter aufgenommen. Das bei dieser 
Untersuchung benutzte Filter besteht aus einer LOsung von m-Dinitrobenzol 
in Benzol, das bekanntlich die Gegend um 4047 der Quecksilberlinien 
sehr betrachtlich schwacht. Ei und dieselbe Lésung wurde fortgesetzt 
an Stelle des Wassers durch den ringfOrmigen Raum vermittels einer kleinen 
Pumpe, die mit einem kleinen Motor getrieben wurde, geschickt, und wurde 


ihrerseits dabei gekiihlt. 
CHe CHe 


4 
CH,’ ‘én \CHs 
Tabelle 1. Dekahydronaphthalin. | al 
CH, CH ich, 


* . 
CH, CH, 
(h = 22938 cm-! d = 24705 cm~}) 





Nr. sonnel means - - , | Zuordnung Nr. een aes “ - 7 
1 19 702 3236 h 27 22 533 405 h 
2 19 761 3177 h 28 22 560 378 h 
3 19 886 3052 h 29 22 584 354 h 
4 20 014 2924 h 30 22 618 320 h 
4 20 048 2890 h 31 22 642 296 h 
6 20 083 2855 h 32 22 766 172 h 
7 20 248 2690 h ial pane 154 h 
g 20 380 2658 h 33 22 784 2921 d 
9 21 490 1448 h 34 23 092 154 h 

os nt 19 : 35 23 106 1448 d 

” vo L an ne a 
12 21 668 1270 h 36 33 347 405 I 
13 21 772 1166 h 37 23 432 494 d 
i | 1092 h 38 23 449 1256 d 

14 21815 12890 d 39 23 539 1166 d 
7 1058 h 40 23 657 1048 d 

» 21 880 poo d Al 23 701 763 h 

16 21 890 1048 h 42 23 714 991 d 

17 21914 1024 h 43 23 771 933 d 

18 21 947 991 h 44 23 825 880 d 

19 22 005 933 h 45 23 854 851 d 

20 22 085 853 h 46 23 903 802 d 

21 22 134 804 h 47 23 941 764 d 

22 22 187 763 h 48 24114 591 d 

23 22 348 590 h 49 24 311 494 | d 

24 22 335 603 h 50 24 300 405 d 

95 22 445 494 h 51 24 532 172 d 

26 22 495 443 h 52 94551 154. d 
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Ergebnisse. In der vorstehenden Tabelle 1 sind die Frequenzen aller 


Raman-Linien zusammen mit den Verschiebungen zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





CH, CH»o 
oi F Pa 
C Ho; cH |CHe C Ho; 


Dekalin aay, Zyklohexan 
CH. CH Icon, CH, 


CH, CHs 


154 (0) 

172 (0) 

296 (0) 

320 (0) 

354 (0) 

378 (1) 

405 (2) 

443 (1) 

494 (2) 

590 (1) 

603 (0) 

763 (5) 

803 (2) 

852 (3) 

880 (1) 

933 (1) 

991 .(2) 

1024 (1) 

1048 (2) 

1058 (0) 

1092 (1) 

1163 (1) 1156 
1256 (2) 1256 
1270 (1) 1266 
1350 (1) 1344 
1334 (1) 

1448 (5) 1444 
2658 (0) 2662 
2690 (0) 
2825 (1) sail 
2849 (7) 2852 (8) 
2890 61} 2889 (1) 
ae (2822 (8) 
2923 (8) \2938 (8) 
3052 (00) 
3177 (0) 
3236 (0) 


*) Ganesan u. Venkateswaren, Ind. J. Phys. 4, 195, 1929. 
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Diskussion. Dekalin ist schon friiher von Binino und Cella!) 
und von Mukherjee?) untersucht worden. Die vorliegende Untersuchung 
bringt aber eine Reihe vorher nicht verzeichneter Linien. 

Zu Vergleichszwecken sind in der Tabelle 2 meine Ergebnisse mit den 
fir Zyklohexan und Naphthalin gefundenen zusammengestellt. 

Ein Blick auf diese Spalten geniigt, um deutliche Ahnlichkeiten zwischen 
ihnen festzustellen. 

AuBer den oben angegebenen Linien findet sich zwischen 2849 und 
2923 cm-! ein starkes kontinuierliches Spektrum, dessen Lage fast mit 
der des von Krishnamurti fiir Zyklohexan und von mir fiir Piperidin 
abgegebenen zusammenfallt. Die beiden starken Linien, zwischen denen das 
kontinuierliche Spektrum liegt, stimmen ebenfalls fiir die genannten Stoffe 
gut iiberein. Die dem Zyklohexan, Piperidin und Dekalin gemeinsame 
Gruppe ist C H,, und es ist wahrscheinlich, daB das kontinuierliche Spektrum 
auch hier von der durch freie Rotation beeinflubten Schwingung der Wasser- 
stoffatome stammt. Nebenbei sei angemerkt, dab dieses kontinuierliche 
Spektrum der Aufmerksamkeit friiherer Forscher entgangen zu sein scheint. 


Zum Schlu8 danke ich Herrn Prof. 8. N. Bose fiir seine freundliche 
Anregung zu dieser Arbeit; Herrn Saboor von der Abteilung fiir organische 
Chemie der Universitat Dacca dafiir, daB er mir die Fliissigkeit zur Unter- 
suchung zur Verfiigung stellte, und Herrn Bb. N. Mitras fir seine ver- 
schiedentlich geleistete Hilfe. 


Dacca, Bengal, Indien, University, Physics Laboratory. 


1) G. Binino u. P. Cella, Rendiconti Reale Accad. Roma 13, 784, 1931. 
Lincei Atti 15, 572, 1932. — *y S.Mukherjee, Phil. Mag. 19, 1079, 1935. 





Eine Verallgemeinerung 
des Schwarzschildschen Problems. 


Von B. Datta in Calcutta. 


(Eingegangen am 10. August 1936.) 


1. Einleitung. Die kugelsymmetrischen Gleichungen der relativisti- 
schen Mechanik sind fiir verschiedene Fille gelést worden, namlich fiir das 
Feld eines einzelnen Teilchens*), fir das von emer inkompressiblen Flissig- 
keit erfiillte Feld?), fiir das fiir von homogener unzusammenhangender 
Materie erfiillte Feld*), fiir das Feld des leeren Raumes*) und auch fiir die 
Felder in einigen anderen Fiillen®). 

In der vorliegenden Arbeit wird eine Verallgemeinerung des von 
Schwarzschild gelésten Problems untersucht. Die Lésungen umfassen 
u. a. den Fall einer kugelsymmetrischen Materieverteilung mit verschiedener 
Jeanspruchung in radialer und transversaler Richtung und den Fall einer 
kugelsymmetrischen Massenverteilung mit einem Kern im Mittelpunkt. 


2. Die Gleichungen. Das statische Linienelement im Innern eines kugel- 
férmigen Korpers lautet, wenn der Koordinatenursprung in den Kugelmittel- 
punkt gelegt wird: 

ds? = — e dr? — r2.d 6? — r? sin? 6 dg? + e” dé?, (1) 


wo A und vy Funktionen von r allein sind. In natiirlichen Koordinaten sind 
die einzigen nichtverschwindenden Komponenten des Energietensors Tj, 
m2 mp3 m4 7 an, A ae —_— oe 13 __ m2 
T*,, T3, und Te, mt TY, = o,, (die Eigendichte) und T), = T),. 
AuBerdem wollen wir in dem hier betrachteten Falle T*, = mT}, +n 
setzen, wo m und n zwei Kérperkonstanten bedeuten. Nun sind fiir die hier 
benutzten Koordinaten die Komponenten des Energietensors dieselben, 
wie fiir natiirliche Koordinaten; wir kénnen also auch hier setzen 

aa 

rr, =0 


= 00? 


Ts = Tl; To =m T, +2, 


2 


wiihrend die iibrigen Komponenten verschwinden. 


1) K. Schwarzschild, Berliner Sitzungsberichte 1916, S. 189. — 

2) K. Schwarzschild, ebenda 8S. 424. — *) A. Einstein, ebenda 1917, S. 142. 

- 4) W. de Sitter, Monthly Not. 77, 155, 1916/17. — °) J. Ghosh, Proc. 

Edin. Math. Soc. 44, 72, 1926; Bull. Cal. Math. Soe. 19, 67, 1928; Ind. Phys. 

Math. Journ. 3, 139, 1932; Téhoku Math. Journ. 32, 324; N. R. Sen, Ann. d. 
Phys. 73, 365, 1924. 
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Nunmehr lauten die mechanischen Gleichungen 


on _(v 1 1 
Oe Oe 5 +a) ts —A, 
: yr’! af y’ y'2 y’ _ at 
easy = —e-#( _ 1 oe )-A, 8 
2 r 4 rT 4 ; or (3) 
' 4 1 1 
~_ _ — ) 
atp = gy et — 3) 422 





3. Lésungen fiir eine Kugel, die einen Kern im Mittelpunkt hat. Aus 


der dritten dieser Gleichungen folgt 


e~4 = 1—art (4) 


82 099 +A 


Ubergang der iiuBeren in die innere Lésung und aus der Analogie zur klassi- 
schen Potentialtheorie liBt sich die Konstante b als —-2 M deuten, wo M 
die Masse eines im Kugelmittelpunkt befindlichen Teilchens ist. Be- 
riicksichtigt man in den Gleichungen (8) die Beziehung (2) und setzt diesen 
Wert fiir 2 ein, so erhalt man die Gleichung fiir vy in der Form 





mit a = ; b ist eine Integrationskonstante. Aus dem stetigen 


1 
2 
r we 


(r—ar® + b) ( 


\ ad 





1, (a@m—1) (r—ar+b) 2ar+b) m : 
at Yi : —_——— —-(r—ar+b 
2° r T ar | ( +9) 
Qare+b) m 
—— 
mit N = (m—1)A—8a7n. 
Wird e!2” = z gesetzt, so hat die obige Gleichung die Form 


2 2 (r — ar? + b) 2” — |(2m—1)2r—4 (m—1) ar + (4 m—1)b\ rz’ 


+ |2(m— 1) ar- (2m+1)b—2N fi s = 0. (5) 


Diese Gleichung laBt sich nicht unmittelbar lésen. Man sieht aber, daB 
dies eme Fuchssche Form ist, so daB sie in der Nahe des Nullpunktes 
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zwei linear unabhangige regulire Lésungen besitzt, die folgendermaBen 
lauten: 
(2m + 3) (2m—}) Fr’ 
2(1— 4m) (1 + 4m) Bb 
j 1 a(4m—1—A4N)| 
T toes + r 
(16 b® 2-3(3 —4m) b | 


ga 5 


-] 


am (1 2(1+2m) r 2-2-2(14+ 2m) (2+2m) r 
r - —_— + rm : 
(5+4m) b (5 + 4m) (14 + 8 m) b* 

| 48(1 + 2m) (24+2m)(84+2m) 2a (4m+2—N’)) 
\(5 + 4m) (14 + 8m) (27 + 12m) B® (27 +12m)b | 


mit 


aN’ = (m—1l)a—N, 


so daB die allgemeinste Lésung dieser Gleichung durch 
Az,+ Bz, (6) 


gegeben ist, wo 4 und B zwei willkiirliche Konstanten bedeuten. Diese 
werden durch die Grenzbedingungen festgelegt, naimlich 


1. ist vy an den Grenzen der Kugel stetig und 

2. ist T} und damit auch »’ an der Grenze stetig. 

Bedeutet r, den Kugelradius, so haben wir im auBeren Felde 

9 4 

2(M+i2zo 
r 


rp © am 00 r;) 
9 

4 3) 
5 (M + $2%9,,73) —F 


<-00 


? 


Daher muB bei r = r, gelten: 


”) 
=—1——(M‘zxo 


2 1 2 
= 00 
r=Tr, r, 


rr) — 3Ar; 


» 


(A z, + Bz,) 


und 
2 
y » ot wt = 4 . § 
9 (A “1 + B2z,) (A “1 + B25), — ry — r? (M |. 3 IE Ooo r,) remand 3 
! 
Aus diesen beiden Gleichungen lassen sich A und Bb bestimmen. 
Im Falle einer idealen Fliissigkeit mit emem Kern in der Mitte kénnen 
wir m = 1 und n = 0 setzen, so daB T} = T; = T} ist. Es zeigt sich, 


daB die Lésung dieselbe Form hat wie (6), und das Ergebnis ]aBt sich un- 
mittelbar angeben, indem man m = 1, N = 0 und N’ = O setzt. 


4. Kugel ohne Kern. Wenn wir jetzt eine Lésung haben wollen, die 


frei von jeder Singularitéit am Nullpunkt ist, d.h. die Lésung fir eime 





Ben 
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volhg homogene Kugel ohne Teilchen im Nullpunkt, so miissen wir b = 0 


wihlen: dann ist 


ee = 1—ar (7) 
und aus der Gleichung fiir y wird 

(1—ar*) rz’ — | (2 m — 1)— 3 (m — 1) ar*| e + N’ arz = 0 
mit N’ = (m—1)a—N. 


Wenn wir ar®? = ¢ setzen, wird aus dieser Gleichung 





d’z dz  N’- 
(ht + 1 ~~ GO — or 
sili uh ilies da Miia ee tol 
Das ist die hypergeometrische Gleichung 
d? z dz , 
t(1 —t) ie tly —@+B+1)t}| — —apz =0 (8) 
mit 
1—2m . 
y =1—Mm, a+ f= 9 - und ap = —— N’, 
so daB die Lésungen der Gleichung die Form 
2, = FC@,B,y, d, (9) 
e=t’F(a+1—y, B+1—y, 2—y, bt) (10) 
haben. Nun ist 
(a+tn)(P+n)=a8+(2+A)n+nr 
= —}N’'+}3(1—2m)n—n? 
re } 2 (2n—2m+1)n—N". 
a - | i 
2, «14> Pry — (0 + —f + 
l-y 2-y¥(y + 1) 
ial al ae. [2G — 3m) —N Se 
27 1—m ~~ 2* | (1 — m) (2—m)} 2! 
1 {2(n—1)(2n—2m—1)—N’}---N’ no 
2, (1 — m) (2— m)---(n—m)-n! 
und 


2g = B-IF(n+1—y, B+1—y 2—y b) 
mF (a+m, P+m, 1+ Mm, t) 
e m| 4 le iF =o 2(m+ 1) (2-2-1)-N’| 
2? 1-(1+ ant 2! (1 + m) a +- m) 
n (2m— N?) {2(m+1) (2-2—1)—N’}--- {2 (m+n—1) (2n—1)—N’| 
2°”. mn! (1 + m) (2 + m)---(n + m) 


Pa... 


fn 


A 
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Die allgemeime Lésung lautet 
2 Cz,+ D2,, (11) 


wo (© und J zwei willkiirliche Konstanten bedeuten, die sich wie oben 
aus den Grenzbedingungen bestimmen lassen, nimlich daraus, daB z und 2’ 
an der Grenze stetig sind. 

d. Maximale Grépe der Kugel. Die dem Nullpunkt am nichsten hegende 


Singularitat ist durch t = 1 gegeben: daher konvergiert die Reihe fiir 


—— I 3 
innerhalb emes Kreises vom Radius t = 1 oder r : | - " 
a 82 9 +1 


3 

Daher muB r, - sein, wo r, den Kugelradius bedeutet. 
ST O90 

Dies setzt also der méglichen GroBe emer Kugel von vorgegebener Dichte 


eine obere Grenze, daB nimlich unter Vernachlissigung von -1 


. — 
r< 
. 8 14 06 0 


und daher auch 2m, < r, sein muh, wo m, die Masse der Kugel ist. Ebenso 
setzt es der Masse einer Kugel von gegebenem Radius eine obere Grenze. 
Es sei bemerkt, daB diese Grenzen dieselben sind, wie fiir den Fall einer 
idealen Fliissigkeit. 

6. kin Evnzelfall. Fir N’ = 0 erhalten wir «f = 0. Daher ist ent- 
weder « = 0 oder 8B = 0, und die erste Reibe, namlich die fiir z,, reduziert 
sich auf das konstante Glied und 2, liefert eme Reihenlésung. Setzen wir 


n = Q, m 1. so haben wir N’ (Q und die Reihe fiir z, reduziert sich auf 


2 (1- | | t), so daB in diesem Falle die allgemeine Lésung durch die 


Schwarzschildsche innere Lésung 
= U—Dyj1l—ar 
cegeben ist. 
Herrn Dr. J. Ghosh. der mich bei dieser Arbeit unterstiitzte, bin 


ich zu Dank verpflichtet. 


Calcutta, Presidency College, den 12. Juli 1936. 





EinfluB der Temperatur der Uraninlosung auf die 
Abklingzeit der Fluoreszenz. 
Von S. Winston Cram*) zur Zeit in Warschau. 


Mit 6 Abbildungen. (Fingegangen am 8. August 1936.) 


Die von W. Szymanowski verbesserte Fluorometermethode erlaubte den Ein- 
flu8 der Temperatur der Uraninlésungen auf die Fluoreszenzabk lingzeit zu 
untersuchen. Ks erwies sich, da in den schwach konzentrierten (1 - 10-4 g/em?) 
Wasser—Alkoholl6sungen im Bereiche zwischen 0 und 30°C die Abkiingzeit 
stark mit der Temperaturerhéhung fallt. in weiteres Anwachsen der Tem- 
peratur ruft aber keine merkliche Anderung der Abklingzeit hervor. Wenn die 
Uraninkonzentration wachst, wird der Temperatureffekt immer schwiicher, um 
endlich bei einer Konzentration von ungefaihr 6- 106-3 g/em?* kleiner als die 
Beobachtungsfehler zu werden. Ahnlich wie die Konzentration wirkt auch die 
Zihigkeit des Lésungsmittels. Die Messungen, die nut Lésungen von allmihlich 
wachsender Zahigkeit durchgefiihrt waren, zeigten, dafi der Effekt immer 
schwicher war, um endlich bei einer hochzihen Lésung ganz aus der Beob- 
achtung zu verschwinden. Ein Versuch, diese Mebergebnisse mit der Franck- 
Wawilowschen Theorie in Einklang zu bringen, fiihrte zu keinem befriedigenden 
Resultat. 


Theoretische Untersuchungen fiihrten Jablonski!), Franck und 
Wawilow?) zum Schlusse, daB die St6Be der zweiten Art einen erheblichen 
Kinflu®B auf die Fluoreszenzvorginge der Fliissigkeiten ausiiben miissen. 
Auf Grund dieser Annahme haben sie die folgende Formel abgeleitet: 

L T t, NcekOz(o, + 4,)" 


eoNe Dak... —_ eon C 1 L . : Y, (1) 
4p T ’ 5 1] O° 0» 


wo L und L, die Lichtsummen des Fluoreszenzlichtes mit léschender 
Substanz und ohne dieselben, 
t die Abklingungszeit der gegebenen Lésung, 
L 
t, die Abklngungszeit derselben fir —— = 1, 
k die Boltzmansche Konstante, ? 
¢« die Konzentration der Substanz, die die Zusammenst6Be ausiibt, 
1, den Reibungskoeffizienten der Lésung, 
N die Zahl der léschenden Molekiile in 1 g der Substanz, 
r Radius der Wirkungssphiire, 
0; den kinetischen Radius des erregten Molekils, 
o, den kinetischen Radius des zusammenstoBenden Molekiils, 
Y die absolute Temperatur 
bedeuten. 
*) Fellow Kosciuszko Foundation. - 1) A. Jablonski, Dissertation 
1928. —- 2?) J.M. Franck u. 8. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 69, 100, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 37 
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Diese Formel kann man in der einfacheren und fiir unsere Zwecke mehr 
geeigneten Gestalt darstellen: 
2. AK cOz 
—=I1+ ; (2) 


T 1 
in die die Formel (1) einfach iibergeht, wenn wir uns auf die ZusammenstéBe 
der gelésten Farbstoffmolekiile untereinander beschranken. In der Formel (2) 


bedeutet: , 1 


Ao ¢,Nk; oat ee ts 

Aus der Formel (2) schlieBt man sofort, daB t,/z eine lineare Funktion 
von O/7) sein miisse. 

Um diese theoretischen Schliisse quantitativ zu priifen, haben wir 
systematische Messungen unternommen, in denen man alle experimentell 
zuginglichen Faktoren, also die Zaihigkeit des Lésungsmittels und Konzen- 
tration des gelésten Farbstoffs, beachtet. 

Hs ist bekannt, daB schon Gaviola!) die Abklingungszeiten von 
Uranin in Glycerinlésungen bei verschiedenen Temperaturen gemessen 


und keinen Temperatureffekt gefunden hatte. Da aber die Messungs- 


genauigkeit des Szymanowskischen?) Fluorometers, das uns zur Verfiigung 


cegeben worden war und dessen Anordnung in der Fig. 1 dargestellt ist, 


Fig. 1. 


erheblich gréBer ist als dieselbe, die Gaviola in seiner Anordnung erreichen 
konnte, durfte man hoffen, einen Effekt zu finden, der seiner Kleinheit 
wegen von Gaviola nicht gefunden war. Nach Szymanowskis Angaben 
sollte der Messungsfehler nicht gréBer als + 0,2 - 10-® see sein. In der vor- 
liegenden Arbeit konnte man solche Genauigkeit erreichen, daB die in gleichen 
Verhaltnissen gemessenen Zeiten weniger als um -- 0,1-10-% see von- 
einander verschieden waren. Solche Messungsgenauigkeit konnte man er- 
reichen erstens dadurch, daB eine grobe Anzahl von Messungen gemacht 


worden war, die eine groBe Praxis zu gewinnen erlaubte, zweitens durch die 


1) E. Gaviola, ZS. f. Phys. 42, 862, 1927. — #) W. Szymanowski, 
ebenda 96, 440, 1935. 
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Anwendung einer Hochspannungsquelle, die sich durch ee gute Spannungs- 
konstanz ausgezeichnet hat. Die erwaihnte Spannungsquelle, eine Gleich- 
stromdynamomaschine (25000 Volt, 0,7 Amp.), wurde zum Treiben der 
Senderdhre Philips QB 500 benutzt, die einer Spannung von 8000 Volt 
bedarf. Die Hochspannung wurde standig kontrolliert und bis auf +- 10 Volt 
konstant gehalten. Diese Anordnung hatte einige Vorteile im Vergleich mit 


derjenigen Szymanowskis, der mit emem Hochspannungstransformator 
arbeitete. Die Wellenlinge betrug immer 17,4 m. ‘ 

Als Farbstoff wurde Uranin gewahlt, um wasserfreie Glycerinlésungen 
hereiten zu kénnen. 

Ks wurden zehn verschiedene Uraninlésungen bereitet: fiinf Wasser- 
lésungen von verschiedenen Konzentrationen (0,1, 2,0, 3,0, 4,0 und 
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Fig. 2. Kurven der Phasenverschiebung 4K als Funktion des Abstandes 
des Gestells vom Nullpunkt auf den Schienen der Apparatur; ---- fiir 
zerstreutes Licht (Spiegelkurve), fiir — Fluoreszenzlicht (Fluoreszenz- 
kurve). 
6,0- 10-3 ¢/em*), eine Athylalkohollésung und eine Isopropylalkohollésung 
und eine Glycerinlésung (alle 1 - 10-4 g/cm*). Das Glycerin wurde dreimal 
im Vakuum destilliert. Seine Reinheit war sicher besser als 99%, da die 


Messungen einen Polarisationsgrad der Fluoreszenzstrahlung, der als MaB der 
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Wasserfreiheit dienen kann, bis zu 41° aufwiesen. Es waren auch Wasser 
und Glycerinlésungen von der Konzentration 5- 10-5 ¢/em? benutzt. Da 
man aber bei diesen Lésungen dieselben Zeiten wie bei der Konzentration 
1 - 10~* g/cm? erhielt, verzichtete man bei den Messungen auf die Lésungen 
von einer Konzentration kleiner als 1- 10-4 g/cm’. 

Die obenerwaéhnten Lésungsmittel wurden absichtlich so gewahlt. 
Ks ist bekannt, daB der Zahigkeitskoeffizient des Athylalkohols beinahe den- 
selben Wert hat wie derselbe des Wassers, im Falle des Isopropylalkohols ist 
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Fig. 3. 


der erwaéhnte Koeffizient beinahe doppelt so groB wie im Falle des Athyl- 
alkohols und des Wassers. Die Zahigkeit des Glycerins ist aber so groB, daB 
sie ein Beispiel einer hochzaihen Fliissigkeit darstellen kann. 

Die Uraninlésungen wurden einige Stunden vor den Messungen in einen 
Thermostaten gebracht, der staindig entweder elektrisch geheizt oder mit 
Kis gekiihlt wurde. Wahrend der Messungen wurde die Temperatur der 
Lésung bis auf 0,19 C kontrolliert. Der Thermostat bestand aus einem Kasten 
aus Holzstaében, die mit dickem Asbest dicht belegt waren. Die 'Temperatur- 
schwankungen betrugen nicht mehr als 0,5° C, was der Kleinheit des Effektes 
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wegen ohne eigentliche Bedeutung war. Es wurden Messungen in dem 
Temperaturbereich zwischen 1,6 und 70°C durchgefihrt. 

Der Charakter des Effektes ist aus der Fig.2 ersichtlich, die einige 
Messungskurven, die der Konzentration von Wasserlésung 1 - 10 g/em 
entsprechen, darstellt. 4 ist die Spiegelkurve, B, C und D die Fluoreszenz- 
kurven, die hei den Losungstemperaturen 2,1, 29,9 und 70,0° C aufgenommen 
wurden. An jeder Kurve ist die Minimumlage angegeben, und zwar in Meter 
als Entfernung vom willkirlich gewahlten Nullpunkt auf den Schienen der 
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Fig. 4. 7 als Funktion der Temperatur fiir Uranin im Wasser 
bei verschiedenen Konzentrationen. 
Apparatur. Aus diesen Kurven folgt, daB die Abklingzeit bei der niederen 
Temperatur 2,1°C langer als bei 29,99 C ist, daB aber die Zeiten, die den 
Loésungstemperaturen 29,9 und 70,0°C entsprechen, in den Grenzen der 
Beobachtungsfehler dieselben sein durften. 

Fig. 8 stellt ebensolche MeBresultate fiir die Konzentration 6 - 10-% g/em* 
dar. In diesem Falle mu8 man annehmen, daB die Zeiten in den Grenzen der 
Beobachtungsfehler gleich sind. 

Alle MeBresultate, die fiir Wasserlésungen erhalten worden sind, sind 
in der Fig. 4 zusammengefaBt. Die Zahlenwerte sind in der Tabelle 1 auf- 


gefiihrt. Man sieht, daB bei schwachen Konzentrationen (1 - 10-* g/cm? oder 





D6 S. Winston Cram. 


kleiner) die Abklingzeit allmahlich abfallt, wenn die Temperatur von 0 bi: 
ungefaéhr 30° C wachst. Eine weitere Temperatursteigerung ruft aber keine 
meBbare Abklingzeitaénderung mehr hervor. Der allgemeine Charakier des 
Effektes bleibt bei gréBeren Konzentrationen immer derselbe, nur die Ab- 
klingzeitdifferenzen bei den Temperaturen nahe 0° C und nahe 30° C werden 
bei wachsenden Konzentrationen immer kleiner, um endlich bei der Konzen- 
tration 6- 10-* g/em* nur in den Grenzen der Beobachtungsfehler zu bleiben. 

Da alle untersuchten 


sec-109 . 
§2 : ) ) Lésungen doch sehr ver- 





| diinnt sind, kann man ver- 
= ‘aan + ~—---- — + — _ ——_ — + 


muten, daB sie beinahe 


a Tanwar Irani Nye ‘ cad dieselbe Zahigkeit haben. 
— Es lassen sich also so groBe 
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1, Uranin + Glycerin, 110° “g/em* erkliren. Eine solche all- 

+++; mihliche Verminderung des 
‘ i 3 : . 

ty Uranin +Glyeerin, 1 10~ofem Temperatureffektes ist also 
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Fig. 5. trationsvergr6Berung __her- 
vorgerufen. 
Im Falle der Athylalkohollésung von der Konzentration 1 - 10— g/cm’ 
wurde der Temperatureffekt gleich demjenigen in ahnlichen Wasserlésungen 
gefunden (siehe Fig. 5 und Tabelle 1) 


Tabelle 1. 
*) » ist den Tabellen von Landolt-Bérnstein, 3. Auflage, S. 68, entnommen. 


Uranin + H,O. 1- 10-4 g/cm’. 





Temp. °C n *) ,.°10% see | 7 )-109 see | Temp. °C -10%see 7; -10% sec 


0,017 06 5,26 16,3 0,011 12 1,60 
0,016 88 5,33 19,0 0,010 41 
0,015 95 5,26 22,9 0,009 57 
0,015 69 5,26 24,2 0,009 20 
0,015 40 5,06 26,8 0,008 66 
0,015 10 5,00 27,0 0,008 62 
0,014 24 5,03 30,0 0,008 12 
0,014 04 4,93 37,0 0,007 03 
0,013 67 4,83 43,3 0,006 28 
0,013 05 4,76 48,0 0,005 88 
0,012 38 4,70 51,0 0,005 59 
0,012 O1 4,73 60,0 0,004 86 
O,OL1 26 1,66 70,0 0,004 23 
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Temp. °C - 10" see Temp. °C r,*10°% see Temp. °C tT,,°10° see 
1,3 5,03 21,3 4,36 37,9 4.33 
5,4 4,76 23,8 4,26 17,2 4,36 
8,4 4,70 26,8 4,33 92,0 4,36 

15,6 4,50 32,7 4,33 61,5 4.33 
17,5 4,36 33,2 4,26 68,0 4,26 
Uranin + H,O. 3- 107% g/cm. 

1,8 4,76 19,2 4,20 40,5 4,26 
5,0 1,53 30,5 4,23 47,4 4,26 
0,2 4,26 37,7 4,26 48,1 4,23 
15,5 4,20 38,6 4,26 01,0 4,30 
Uranin + H,O. 4- 107% g/cm. 

1,6 3,63 10,1 3,63 32,0 3,93 
1,7 3,66 15,2 3,56 55.6 3,56 

4.6 3,66 23,5 3,93 
Uranin + H,9. 6-10-% g/cm’. 
1,8 2,70 9.0 2,66 18,7 2,66 
5,0 2,70 16,4 2,60 37,0 2,66 
27,6 2,63 
Uranin + Athylalkohol. 1. 10-4 g/cm’. 

Temp. °C n*) tT), - 10° see Pemp. % n*) tr, +109 see 
0.6 0,017 40 5,16 it 0,012 55 1.53 
2,5 0,017 10 5,03 21,5 0,011 65 4,46 
6.0 0,015 60 4,86 26,0 0,010 70 4.33 
9.5 0,014 65 1.80 33,0 0,009 40 4,33 

13,2 0,013 55 1,70 48,5 0,007 05 1.36 
16,5 0,012 70 4,56 
Uranin + Isopropylalkohol. 1. 10-4 g/em*. 

Temp. °C i *) r);- 10° see Temp. °C y T+ 109 see 
1,2 0,0445 4,60 17,8 0,0255 4,20 
1,6 0.0440 4,63 20.6 0.0235 4,16 
5.0 0.0390 4,46 30,6 O,OL7TO 4,20 
9.9 0,0340 4,26 39.0 0.0140 4,16 

14.5 0,0281 4,26 177 0,0130 4,20 
Uranin + Glycerin. 1 - 10-4 g/cm’. 

Temp. °C n*) tr, -10% see 7,;-10%see | Temp. °C y t, -10°see  7;-109 see 
1,4 42,0 3,66 24,1 6,0 3,66 
15 42.0 1,26 25,6 5,5 4,30 
1,5 42.0 3,66 34.8 3.66 
2.9 32,0 3.66 474 3,73 

105 19.0 3.70 47,8 4.30 
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Da die Ziaihigkeiten beider Lésungsmittel dieselben sind, scheint es 
sicher zu sein, dab der gefundene Effekt nicht durch das besondere Zusammen- 
wirken zwischen Uranin und Wasser oder Uranin und Alkoholmolekiilen 
hervorgerufen wird. Die VergréBerung der Zahigkeit im Falle des Iso- 
propylalkohols ruft eine Verminderung des Temperatureffektes in demselben 
MaBe hervor, wie die VergréBerung der Konzentration. In Glycerinlésungen. 
die hochzih sind, wurden keine merklichen Temperatureinfliisse gefunden. 
Die Messungen der Abklingzeit wurden sowohl im Falle der parallelen 
Stellung der Nicols Ng und N, (Fig. 1) als auch im Falle der Kreuzung 
derselben durchgefiihrt. Die Zeiten wurden als 7,, und 7, bezeichnet und 
beide unabhangig von der Temperatur gefunden (Fig. 5). Diese Resultate 
sind in vollstindiger Ubereinstimmung mit denen von Gaviola!). Die ver- 
schiedenen Werte von tT, und t, haben eine theoretische Erklirung in den 


Arbeiten von Jablonski?) und Szymanowski?) gefunden. 


Um die so erhaltenen Untersuchungsergebnisse mit den theoretischen 
Angaben von Jablonski, Franck und Wawilow vergleichen zu kénnen. 
wurden fiir die Wasserlésung 1- 10-4 g/em? die Werte t,/t einerseits und 
© /); andererseits berechnet. Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle 2 
autgefiihrt. Der Verlauf der Funktion t)/t = f (0/7) ist mm der Fig. 6 
dargestellt. Nach den theoretischen Formeln (1) oder (2) sollte es eime 
lineare Funktion sein. Die Experimentalkurve, die ganz deutlich einer 
Asymptote zuzustreben scheint, kann in keinem Falle als eine Gerade an- 
gesehen werden. 


Tabelle 2. 


Uranin + H,O. 1- 10-4 g/cm’. 





6/n- 10-4 t+ 10% see 


~ 
vr 


3,085 
3,230 
3,458 
3,481 
3,735 
4,410 
5,040 
5,470 
5,800 
6,850 
8,100 


274,5 5,26 1,00 1,610 295.5 4,56 
275, 1 5,16 1,02 1,630 297,2 £50 
277.0 5,06 1,04 1,760 299.8 4,46 
277.8 5,06 1,04 1,805 300,0 4,33 
278.8 5,03 1,045 1,865 303.0 4,30 
281.1 4.93 1,07 2.000 310.0 4,36 
282,0 4,83 1.09 2,062 316,3 4,33 
283,5 4,76 1,105 2,170 321,0 4,30 
285,2 4,70 Bi 2,305 324,0 4,33 
288.8 4,66 12 2.565 333,0 4,30 
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t) EK. Gaviola, ZS. f. Phys. 42, 862, 1935. — ?) A. Jabtonski, ebenda 95. 
63, 1935. — *) W. Szymanowski, ebenda 95, 466, 1935. 
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Man muB also zum Schlusse kommen, daB die Theorie, die auf der An- 
nahme der St6Be zweiter Art aufgebaut worden war, die beobachteten 
Erscheinungen einfach nicht zu erkliren vermag. Da die theoretischen 
Formeln nicht geniigen, ist in diesem Falle klarer ersichtlich als im Falle der 


Szymanowskischen Messungen tber die Hinfliisse von Konzentration 








$F nen 
7 


Fig. 6. 


und Zihigkeit auf der Abklingzeit. Man kann vielleicht hoffen, daB dies 
Versuchsmaterial in emer neueren genaueren Theorie seine Erklarung 


finden wird. 


Herzlichen Dank sehulde ich Herrn Dr. W. Kessel fiir seine Mitwirkung 
wihrend der Durchfiihrung dieser Arbeit. 

Ich méchte ferner Herrn Prof. Dr. 8. Pienkowski meinen besten 
Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit wie auch fiir die Mittel, die er mir zur 


Verfiigung stellte, aussprechen. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat Josef 
Pilsudski. 





Uber die Temperaturabhangigkeit der Magnetostriktion 
von Nickel’*). 


Von W. Déring in Berlin. 


Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 17. September 1936.) 


is werden Messungen der Liangsmagnetostriktion an polykristallinem Nickel 
bei verschiedenen Temperaturen mitgeteilt. Es wird besonderes Augenmerk 
gelegt auf den Vergleich zwischen Sattigungsmagnetisierung und Siattigungs- 
magnetostriktion, auf das Verschwinden der Magnetostriktion am Curie-Punkt 
und auf den Magnetostriktionseffekt im Gebiet der magnetischen Sattigung. 


Seit ihrer Entdeckung durch Joule ist die ferromagnetische Magneto- 
striktion von zahlreichen Forschern untersucht worden. Jedoch erst in 
den letzten Jahren ist im Zusammenhang mit der Entwicklung der Theorie 
der Ferromagnetika durch Weiss, Heisenberg, Bloch und Slater das 
Wesen dieses Effektes im Prinzip geklart worden. Durch Austauschkrafte 
werden im ferromagnetischen Metall die Spine der Elektronen in gréBeren 
Komplexen parallel ausgerichtet. Die Wechselwirkung der magnetischen 
Momente der Elektronen untereinander sowie mit den iibrigen, nicht 
parallel ausgerichteten Elektronen bewirkt eine Deformation der Ladungs- 
verteilung im Metall, die sich in einer entsprechenden Deformation des 
Gitters auBert. Man bezeichnet die Magnetostriktion als positiv, wenn 
die Gitterkonstante in Richtung der Spinmomente gr6éBer ist als senkrecht 


dazu. Die GroéBe der Deformation hangt von der Richtung der Elektronen- 


spine relativ zu den Kristallachsen ab. Bei Nickel ist sie in allen Kristall- 
ine relat len Kristallacl b. Bei Nickel ist sie in allen Kristal] 


richtungen nahezu gleich groB und negativ, wahrend sie fiir Eisen in der 
'100|-Richtung positiv, in der [111]-Richtung negativ ist. Wird nun durch 
ein iuBeres Magnetfeld die Richtung, in die sich die Spine eines Bezirkes 
eingestellt haben, gedreht, so andert sich auch die Gitterdeformation und 
diese Anderung macht sich makroskopisch als Magnetostriktion bemerkbar. 

Der einzige theoretische Ansatz zur Berechnung dieser spontan vor- 
handenen Gitterdeformaticn ist von Becker!) und in ahnlicher Weise 
etwas friher von Akulov?) gegeben worden. Diese Rechnung beriicksichtigt 
nur die Wechselwirkung der Elementarmagnete untereinander und nimmt 
sie als in den Gitterpunkten ruhend an. Die Magnetostriktion ergibt sich 


*) Als Doktordissertation an der Fakultat fiir allgemeine Wissenschaften 
an der Technischen Hochschule Berlin zugelassen. 
1) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930. — 7) N. Akulov, ebenda 582, 


389, 1928. 
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hiernach propertional zu J=/G, G = Schubmodul, J, = Sattigungsmagneti- 
sierung. Der Zahlenfaktor enthalt die Kristallrichtung und ergibt sich in 
der richtigen GréBenordnung, jedoch treten hinsichtlich des Vorzeichens 
noch Abweichungen auf. Eine verfeinerte Theorie auf quantentheoretischer 
Basis, die die Verschmierung der Spinmomente sowie ihren EinfluB8 auf die 
abrigen Metallelektronen beriicksichtigt, ist bisher nicht durchgefiihrt 
worden. Die sonst in der Literatur vorliegenden Abhandlungen zur Theorie 
der Magnetostriktion berechnen nicht die Gitterformation, die die spontane 
Magnetisierung hervorruft, sondern entweder') 7) den Verlauf der Magneto- 
striktion als Funktion von J beim Magnetisierungsvorgang, wobei die 
GréBe der im Elementargebiet schon vorhandenen Deformation als Kon- 
stante eingeht, oder sie betrachten den EinfluB der &iuBeren Form der 
Probe auf die Magnetostriktion®) 4). Dieser letztere EinfluB ist kein atomarer 
Effekt und verschwindet bei diinner, langgestreckter Form der Probe, 


so daB er im folgenden vernachlassigt werden kann. 


In Hinsicht auf eine zu erwartende vollstindige Theorie sowie wegen 
ihrer groBen Bedeutung fiir die Spannungsbeeinflussung der Magnetisierungs- 
kurve und verwandter Effekte ist es nun erwiinscht, unsere Kenntnis aber 
den Betrag dieser magnetostriktiven Gitterdeformation moéglichst zu er- 
weitern. Uber ihre GréBe bei Zimmertemperatur sind wir bei den ferro- 
magnetischen Metallen und vielen Legierungen einigermaBen genau unter- 
richtet. V6llig ungeniigend dagegen ist unsere Kenntnis iiber die Tem- 
peraturabhangigkeit. Es existiert bisher ee einzige Untersuchung dariber 
von Honda und Shimizu’) aus dem Jahre 1903. Die Ergebnisse dieser 
Arbeit sind aber in mancherlei Hinsicht fragwirdig. Zunachst ist zu be 
achten, daB damals die Reinheit der Materialien oft recht zu wiinschen 
ibrig lieB. So soll z. B. der Curie-Punkt des von Honda und Shimizu 
untersuchten Nickels bei 400° gelegen haben, also um 40° héher als sonst 
beobachtet. Ferner haben die Verfasser aus konstruktiven Griinden den 
Ofen senkrecht aufgebaut, so dab die GréBe der Temperaturinhomogenitat 
recht groB gewesen sein kann, zumal da die Wirmeisolierung keineswegs 
sehr weit getrieben worden ist. 

Die Kenntnis der Temperaturabhangigkeit der Magnetostriktion ist 
auBer fiir mancherlei Fragen nach der Temperaturabhangigkeit der ferro- 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 69, 287, 1931. *) N. Akulov und 
E. Kondorsky, ebenda 78, 801, 1932; 85, 661, 1933. — %) T. Hayasi, 
ebenda 72, 177, 1931; 91, 818, 1934; Sc. Rep. Toh. Univ. 21, 268, 1932. — 
*) R. Becker, ZS. f. Phys. 87, 547, 1933. — *) K. Honda u. 8. Shimizu, 


Journ. Coll. Science 19, Art. 10, 1903; Phil. Mag. (6) 6, 392, 1903. 
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magnetischen Kffekte auch von theoretischem Interesse, zumal da sich 
eine Aussage der vorliegenden Theorie hieran priifen laBt. Danach sollte 
die Sattigungsmagnetostriktion proportional zu J?/G sein, wobei der Pro- 
portionalitatsfaktor nur von der Gittersorte, nicht aber von der Temperatur 
abhingt. Da die elastischen Eigenschaften sich verhaltnismaBig wenig 
mit der Temperatur andern, ist demnach eine Proportionalitaét zwischen 
Magnetostriktion und dem Quadrat der Sattigungsmagnetisierung zu 
erwarten. Diese ist in letzter Zeit sehr in Frage gestellt worden durch 
eine Arbeit von Scharff!), in der die Anfangspermeabilitét von Nickel 
unter Zug bei verschiedenen Temperaturen gemessen worden ist. Nach 


der Beckerschen Formel fiir die Anfangssuszeptibilitat 


x, : ~ . (Z: Yue: 2: 
34,2 


») 


Sattigungsmagnetostriktion) 


s 


A, 


nimmt diese GréBe bis 830° dauernd zu, um dann zum Curie-Punkt steil 


ist daraus der Quotient 37~,Z zu entnehmen. Nach obiger Arbeit 


abzufallen. Die im folgenden mitgeteilten Messungen bestatigen diesen 
Verlauf nicht, sondern liefern Proportionalitaét zwischen J? und Z,, ent- 
sprechend der theoretischen Krwartung. 

Neben der gew6hnlichen durch Ausrichten der spontan magnetisierten 
Bezirke verursachten Magnetostriktion tritt ferner im Gebiet stirkerer 
Felder in der magnetischen Sittigung ein weiterer Magnetostriktionseffekt 
hervor, der eine Folge der Beeinflussung der spontanen Magnetisierung 
durch das auBere Feld ist. Er wurde am Volumeneffekt entdeckt und im 
Lingseffekt erstmalig von Kornetzki*) am Eisen nachgewiesen. Dieser 
Effekt bei hohen Feldern verhalt sich zum normalen Magnetostriktionseffekt 
genau so wie der von Weiss bei héherer Temperatur sichergestellte EinfluB 
des Feldes auf die Sattigungsmagnetisierung zu der normalen Magneti- 
slerungskurve oder wie der von Englert*®) am Nickel bei Zimmertemperatur 
nachgewiesene Widerstandseffekt bei hohen Feldern zu der normalen 
ferromagnetischen Widerstandsinderung. Wie Becker und Kornetzki4) °) 
gezeigt haben, geht in diesen Effekt die Abhangigkeit der W eiss-Heisen- 
bergschen Kopplungskraéfte von der Gitterkonstanten ein. Er ist daher 
fiir die Theorie der Ferromagnetika von besonderem Interesse und wurde 


deshalb mit in den Rahmen der Untersuchung einbezogen. 


1) G. Scharff, ZS. f. Phys. 97, 73, 1935. 2) M Kornetzki, ebenda 
87, 560, 1933. 3) k. Englert, Ann. d. Phys. (5) 14, 589, 1932. 
*) R. Becker, ZS. f. Phys. 87, 547, 1933. — °*) M. Kornetzki, a.a.O., 


ferner ZS. f. Phys. 97, 662, 1935; 98, 289, 1935. 
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I. Die experimentellen Vorrichtungen. 


Kinen Schnitt durch die MeBvorrichtung zeigt Fig. 1. Um eine méglichst 
gleichmaéBige 'emperaturverteilung zu erzielen, war der Grundkérper des 
Ofens ein Kupferrohr von etwa 30 em Linge. Die Heizwicklung aus 0,7 mm 
starkem Konstantandraht war bifilar gewickelt, durch Glimmer isoliert 
und mit Wasserglas-Talkumkitt befestigt. Die Wicklungslinge betrug 
etwa 25cm. An dem einen Ende des Kupferrohres war ein Steatitrohr (St) 


von 16 em Linge angekittet. Dieses trug an seinem anderen Ende, ebenfalls 
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Fig.1. Sehnitt durch die Mefvorrichtung. 


fest angekittet, einen Messingkopf (J), an dem die weiteren Teile der Magneto- 
striktionsmeBapparatur befestigt wurden. Das ganze Rohr befand sich 
zur Warmeisolation waagerecht in einem Dewar-GefaB, aus dem das letzte 
Stiick des Steatitrohres herausragte. Infolge der guten Warmeisolation 
war die Heizleistung recht gering. Sie betrug bei 400° noch nicht 50 Watt. 

In den oben beschriebenen Grundkérper, bestehend aus Kupferrohr, 
Steatitrohr und Messingkopf, wurde nun der Probekérper eingebaut. An 
dem einen Ende war das Nickelellipsoid an einer kraftigen Kupferschraube 
méghchst punktformig hart angelétet und konnte auf diese Weise fest 
mit dem Kupferrohr verschraubt werden. An dem anderen Ende trug das 
Ellipsoid, ebenfalls hart angelétet, einen kleinen Nippel (N) aus Kupfer. 
Dieser wurde zur Vermeidung seitlicher Auslenkungen durch ein diimnes 
Kupferblech gestiitzt. Infolge seiner leichten Durchbiegbarkeit bot dieses 
den magnetostriktiven Lingenénderungen praktisch keinen Widerstand. 
Das Kupferblech war an eine Muffe angelétet, die nach der EKinfiihrung 
des Ellipsoids in den Ofen durch zwei Madenschrauben befestigt wurde. 
An das Kupfernippel war ein Verlingerungsstab (V) angeschraubt, der die 
Magnetostriktionsbewegung auf das MeBorgan iibertrug. Um auch hier 
Wiarmeableitung zu vermeiden, bestand dieser Stab in seinem Mittelteil 
aus einem Rohr aus Pythagorasmasse, an dessen Enden mittels Silber- 
chlorid Kupferstiicke befestigt waren. Andere Kitte haben sich an diesen 
Stellen als zu unzuverliassig erwiesen. 

Die Spule hatte eine Linge von 55 em und einen inneren Durchmesser 
des Wicklungsraumes von 40 mm. Innen war ein Kiihlmantel vorhanden, 
durch den wihrend der Messung ein Kiihlwasserstrom floB. Die Spulen- 
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konstante betrug 110,70/Amp. Mit Hilfe der gesamten zur Verfiigune 
stehenden elektrischen Leistung war eine Feldstarke von maximal 3600 0 
erreichbar. 

Zur Messung der Magnetostriktion wurden zwei Vorrichtungen mit 
verschieden hoher Empfindlichkeit benutzt. Im Gebiet von Zimmer- 
temperatur bis etwa 350° ist die normale Magnetostriktion ziemlich groB. 
Hierfiir geniigte zur Messung die einfache Hondasche Drehspiegelapparatur. 
An dem Messingkopf des oben beschriebenen Grundkorpers (vgl. Fig. 1) wurde 
eine Laufebene (Z) in Lingsrichtung befestigt. Zwischen dieser und dem 
Kinde des Verlangerungsstabes (V) lag die Achse (A) des Drehspiegels (Sp). 
Der Spiegel hatte einen Durchmesser von 15 mm. Bei 5 m Skalenabstand 
war im Fernrohr der Ausschlag noch bequem auf !/,) mm genau ablesbar. 
Die reziproke Empfindlichkeit betrug etwa 2-10-‘ relative Langen- 
iinderung pro Skalenteil. 

Die Fernrohrablesung wurde nur zur Bestimmung der Sattigungs- 
magnetostriktion benutzt. Der Verlauf der Magnetostriktionskurve wurde 
meist, vor allem bei héherer Temperatur, photographisch registriert. Hierzu 
wurde ein horizontaler Spalt, der von einer Punktlichtlampe beleuchtet 
wurde, tiber den Spiegel der MeBapparatur und einen weiteren geschliffenen 
Planspiegel auf den Vertikalspalt einer Registriertrommel abgebildet. 
Der zweite Spiegel diente zur Einstellung. Er war auf einem Justierstativ 
befestigt und gestattete durch Verstellen der Stellschrauben das Bild des 
Spaltes in die richtige Anfangsstellung auf der Trommel zu bringen. Auf 
die gleiche Trommel fiel der Lichtzeiger eines Oszillographen, der den 
Spulenstrom anzeigte, so daB auf dem photographischen Papier iiberein- 
ander die zusammengehérenden Werte von Feld und Magnetostriktion 
aufgezeichnet wurden. 

Fir die Messung des Magnetostriktionseffektes bei hohen Feldern 
und in der Nihe des Curie-Punktes reichte die Empfindlichkeit dieser An- 
ordnung bei weitem nicht 
aus. Deshalb wurde in 





diesen Fallen zur Messung 








Aapillare * 
eine hydraulische Uber- 
Mentren setzung benutzt, die im 
Fig. 2. Schnitt durch die hydraulische Ubersetzung. Scehnitt in Fig. 9 darge- 


stellt ist. Der wesentlichste Teil dieser Vorrichtung war ein GlasgefaB (G), 
dessen Boden eine mit Picein angekittete Kupfermembran von 0,1 mm Starke 
bildete. Am anderen Ende lief es in eine Kapuillare von ungefaéhr 0,15 mm 


innerem Durchmesser aus. Dies Gefi®B war mit Picein an eine kraftige 
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Messingmutter angekittet, die ihrerseits mit der ubrigen Apparatur ver- 
schraubt werden konnte. Das GlasgeféB wurde blasenfrei so weit mit Aceton 
gefiillt, daB der Fliissigkeitsspiegel in der Kapillare stand. Wird nun die 
Membran mit dem Ubertragungsstab und damit also mit dem Nickel- 
ellipsoid verbunden, so macht sich jede Langenainderung des Nickels stark 
vergréBert in der Bewegung des Meniskus in der Kapillare bemerkbar. Die 
Ubersetzung betrug 5810. Um die Kriafte zur Bewegung der Flissigkeit 
innerhalb der Kapillare méglichst klein zu machen, wurde wegen seiner 
kleinen inneren Reibung Aceton als Ubertragungsfliissigkeit gewahlt. 
Leider ist die thermische Dehnung von Aceton recht groB, so daB sich die 
unvermeidlichen Schwankungen der Zimmertemperatur in einer starken 
Unruhe des Meniskus in der Kapillare bemerkbar machen. Um dies herab- 
zusetzen, wurde das AcetongefiB mit einem weiteren Glasmantel umgeben 
und der Zwischenraum als Warmepuffer mit Wasser ausgefiillt. Dadurch 
wurde das Kriechen sehr verlangsamt, so daB es ohne groBen Fehler fiir die 
kurze Dauer einer Registrierung als linear mit der Zeit angenommen werden 
konnte. 

Kinige Schwierigkeit machte die Bestimmung des Ubersetzungs- 
verhaltnisses dieser hydraulischen VergréBerung. Sie wurde bestimmt, 
indem die Sattigungsmagnetostriktion des hier benutzten Nickelellipsoids 
mehrfach bei Zimmertemperatur gemessen wurde. Diese GréBe war infolge 
der Messung mit dem Drehspiegel gut bekannt. Die Ausschlage des Meniskus 
in der Kapillare betrugen hierbei 42 mm. Der Fehler dieser Eichung ist 
etwa 1%. 

Zur Messung der geringen Magnetostriktionen bei hohen Feldern 
und in der Nahe des Curie-Punktes wurde nun noch der Meniskus mit einem 
Mikroskop auf die Trommel des Registrierapparates abgebildet. Die Me- 
thodik der Registrierung war die gleiche wie die bei den dilatometrischen 
Messungen von Kornetzki!), so daB sich hier eine Beschreibung eriibrigt. 
Die stairkste benutzte optische VergréBerung betrug 125. Dabei entsprach 
1mm einer absoluten Lingeniinderung von etwa 14 A, einer relativen 
Dehnung von 0,56- 10-8. Da die Fehler in der Ausmessung der Registrier- 
kurve kleiner als 0,8 mm waren, konnte also eine absolute Langenainderung 
von 5A, entsprechend einer relativen Lingeninderung von 1,5- 10-°, 
gerade noch festgestellt werden. 

Auber der Magnetostriktion wurde auch die Magnetisierung des Nickels 
gemessen. Dies geschah ballistisch. Die MeBspule war auf ein Glasrohr 
gewickelt und zum Schutz mit Wasserglas-Talkum bestrichen. Sie wurde 


1) M. Kornetzki, ZS. f. Phys. 98, 289, 1935. 
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in dem Ofen befestigt. Dann wurde mit Hilfe einer variablen Gegen- 
induktivitét bei 300° der Ausschlag durch das Feld allein, ohne Nickel, 


kompensiert. Infolge der Dehnung des Glases war dann bei anderen Tem- 

























peraturen die Kompensation nicht ganz exakt. Der Fehler wurde gemessen 
und als Korrektion beriicksichtigt. Die reziproke Empfindlichkeit war etwa 
0,7 CGS-Einheiten/Skt. 

Die Temperatur wurde gemessen durch Kompensation der EMK eines 
Molybdan-Konstantan-Thermoelements, das neben der Mitte des Nickel- 
ellipsoids isoliert angebracht war. Geeicht wurde es durch Messung einiger 
Fixpunkte und oberhalb 300° auBerdem durch AnschluB an ein Pt/Pt-Rh- 
Thermolelement von Heraeus. 

Das benutzte Material war vakuumgeschmolzenes Carbonylnickel von 
Heraeus. Eine Analyse wurde nicht gemacht. Eine ungefahre Angabe 
der Verunreinigungen ist aber auf Grund der Analysen der Firma méglich. 
Kine entsprechende Charge wie die, aus der das Material stammte, hat 
als Beimengungen 0,03°% Fe und 0,08°% C ergeben. 

Das Ellipsoid hatte eine Linge von 24,75 em und einen gréBten Durch- 
messer von 6mm. Es wurde vorher 4 Stunden bei 1100° im Wasserstoff- 
strom gegliiht und dann langsam gekiihlt. Die nachfolgenden Erwarmungen 
bis 4008 hatten dann keinen nachweisbaren EinfluB mehr auf das magne- 


tische Verhalten. 


Il. Ive Magnetostriktion zwischen Zimmertemperatur und Curre-Punkt. 

Die in diesem Abschnitt mitgeteilten Ergebnisse wurden siamtlich 
mit der im vorigen Abschnitt beschriebenen Spiegelvorrichtung gemessen. 
Bis 300° wurde vor jeder Messung entmagnetisiert. Bis 150° war eine Re- 
manenz noch deutlich feststellbar. Dann ging sie in den unvermeidlichen 
Nullpunktsschwankungen unter. Zur Bestimmung des Sattigungswertes 
wurde das Feld in zwei Sekunden stetig hochgeschaltet, abgelesen und dann 
ausgeschaltet, bevor die Spule sich zu stark erwirmte. Bis 250° wurde 
1300 0 als Endfeldstirke gewahlt; dann geniigte 300 O zur volligen Satti- 
gung. Bei jeder 'Temperatur wurde der Sattigungswert 4- bis 10 mal gemessen. 
Die Differenzen zwischen zwei einzelnen Messungen waren in keinem Falle 
gréBer als 5- 10-7, so daB der zufallige Fehler des Mittels sicher kleimer als 
2-10-7 ist. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Tabelle 1 sowie in Fig. 3 
angegeben. An den direkt erhaltenen Meiwerten wurde noch eine Korrektion 
angebracht dafiir, daB bei 1300 0 bzw. 300 0 die Sattigung noch nicht 
vollkommen erreicht war. Diese wurde aus den im Abschnitt 4 mitgeteilten 


Messungen entnommen. Die Korrektion betrug im Hochstfalle 3-10~-‘. 








° Tabelle 1. 
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Temperaturabhingigkeit derSattigungsmagnetostriktion 
© on) 5 











von Nickel. 

F Temperatur 2 Temperatur 7 Temperatur F 

} iT 4 0c * oc s 

L = , : 
17,6 2,97 - 10-5 172,1 — 2,25.10-5 313,5 — 0,77 - 10 
57,0 . 2,87 193,1 — 2.10 330,0 -— 0,54 

' 84,1 — 2,74 256,00 —1,53 336,9 ~ 0,46 
99,0 — 2,66 277,9 1,26 355,7 0,15 
146.5 - 2,44 311,5 — 0,81 

















Die emzelnen MeBpunkte wurden in willkiirlicher Reihenfolge autf- 


genomimen. Zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit wurde der Wert bei 


| Zunmertemperatur mehrmals zwischendurch nachgemessen und ferner 
. die Apparatur mehrfach auseinandergenommen. 


In Fig. 3 


Shimizu eingetragen !), 


sind ferner durch Kreuze die MeBpunkte von Honda und 
In der Umgebung der Zimmertemperatur ist 


die Ubereinstimmung recht schlecht, bei héheren Temperaturen besser. 
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von Nickel. 


Bei Zimmertemperatur ergab sich der Wert — 2,97 - 10-°. Zum Vergleich 

: sind hierzu in Tabelle 2 die MeBergebnisse iiber die Sattigungsmagneto- 
striktion von polykristallinem Nickel, die bisher in der Literatur vorliegen, 
zusamimengestellt. Leider haben die meisten Forscher zuviel Wert auf den 
Kurvenverlauf mit der Feldstirke gelegt und geringen Wert auf die GréBe 


des EKndwertes in der Sattigung. Der Verlauf hingt nun ebenso wie die 


') kK. Honda u. S. Shimizu, Journ. Coll. Science 19. Art. 10, 1903; 


Phil. Mag. (6) 6, 392. 1903. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 38 
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Tabelle 2. Die Sattigungsmagnetostriktion von Nickel 
bei Zimmertemperatur. 
A. +10 Verfasser und Literaturstelle Bemerkungen 
3,1 H. Nagaoka, Ann. d. Phys. 53, 
487, 1894 
2,25 H. Nagaoka u. K. Honda, Phil. 
Mag. (5) 46, 261, 1898 In der A-J-Kurve extrapoliert 
1,6 H. Nagaoka u. K. Honda, Phil. 
Mag. (5) 49, 329, 1900 , 
8. (9) 29, Toei Sehr stark verspanntes Material, 
"> O vic 
3.8 H. Nagaoka u. K. Honda, Phil. | 1,75 %, Eisengehalt 
Mag. (6) 4, 45, 1902 
3,69 H.Nagaokau. K.Honda,Journ. 
Coll. Science 16, Art. 8, 1903 
2,42 S. Bidwell, Phil. Trans. (A) 179, 
205, 1888 
3,7 K. Hondau.S. Shimizu, Journ. 
Coll. Science 19, Art. 10, 1903; 
Phil. Mag. (6) 6, 392, 1903 Schwacher Lingszug 
3,2 L.W.Me Keehanu. P.P. Cioffi, 
Phys. Rev. 28, 146, 1926 In der /-J-Kurve extrapoliert 
L,68 H. Masumoto, Sc. Rep. Toh. 
Univ. 16, 321, 1927 
3,2 A. Schulze, ZS. f. Phys. 90, 
148, 1928 In der /-J?-Kurve extrapoliert. 
2,5 A. Schulze, Ann. d. Phys. V, 11, 
3,1 937, 1931; Zs. f. Phys. 82, In der /-J?-Kurve extrapoliert. 
2.3 674, 1933 Stabe verschiedener thermischer 
2.9 Vorbehandlung 
1,02 Y.Masivama,Sc. Rep. Toh. Univ. 
1.22 20, 574, 1931; 22, 338, 1933 


Magnetisierungskurve von vielen, 


sechwer kontrollierbaren Faktoren wie 


thermische und magnetische Vorbehandlung usw. ab und ist auBer in ein- 


fachen Grenzfillen kaum von allgemeinem Interesse. Obwohl bereits im 


Jahre 1894 Nagaoka‘) die Existenz von Remanenz und Hysteresis 
bei der Magnetostriktion sichergestellt hatte, ist dies bis 1980 von den 
meisten Forschern nicht beachtet worden. Ferner ist in sehr vielen Arbeiten 


nicht die magnetische Sattigung erreicht worden. 


*) i: 





Nagaoka, 





Phil. Mag. (5) 37. 131, 


Manchmal ist die Ab- 


1894. 
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hingigkeit der Magnetostriktion von J angegeben, so daB man dann den 
Kurvenverlauf bis zur Sattigungsmagnetisierung extrapolieren kann. Wo 
dies geschehen ist, ist es in Tabelle2 vermerkt. Aber selbst bei Beriick- 
sichtigung dieser Mangel ist die Streuung in den Ergebnissen recht groB. 
Der Grund dafiir ist leicht verstaéndlich. Das Entmagnetisieren bietet 
némlich keine Garantie dafiir, daB der Ausgangszustand wirklich der Zustand 
mit isotroper Richtungsverteilung der Spinrichtungen der WeiBschen 
Bezirke ist. Dazu ist auBerdem notwendig, daB die Verteilung der inneren 
Spannungen isotrop ist. Durch welche MaBnahmen das erreicht werden 
kann, ist schwer zu sagen. Eine Priifung wire méglich durch Messung der 
Magnetostriktion bei Lings- und Quermagnetisierung am gleichen Stiick. 
Dies ist bisher niemals durchgefiihrt worden. 

Es kann also demnach sein, dah infolge unvollstandiger Spannungs- 
isotropie die hier gemessene Magnetostriktion nicht genau ?/, der mittleren 
von der spontanen Magnetisierung hervorgerufenen Gitterdeformation ist, 
sondern ein etwas anderer Bruchteil. Da wihrend der ganzen Messungen 
die Ergebnisse auch nach mehrfachem Erwarmen sich nicht anderten, ist 
anzunehmen, da auch die Spannungsverteilung sich nicht anderte, und 
somit dieser méglicherweise von ?/, etwas abweichende Faktor immer 
der gleiche war. Der nachfolgende Vergleich mit J? bleibt dann richtig. 

Die gemessenen Werte der Sattigungsmagnetisierung gibt Tabelle 8 
wieder. Bis 300° wurde einfach der Magnetisierungswert bei 1140 0 als 
Sattigung angesehen. Da nach den in Abschnitt 4 mitgeteilten Messungen 
die Magnetostriktion bei dieser Feldstirke von der voélligen Sattigung um 
weniger als 1% entfernt war, und da nach Schulze!) das Einmiindungs- 
gesetz von Al/l in die Sattigung proportional J? geht, ist bei der Magneti- 


sierung die Abweichung von der wahren Sattigung bei Zimmertemperatur 


Tabelle 3. 
Temperaturabhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung. 











Temperatur J . Temperatur J Temperatur J 
oC s Te x 0c: x 
26,5 188,1 224,2 390,2 328,5 225,1 
53,3 483,0 239,4 376,0 334,9 202,4 
80,3 473,4 256,2 356.7 340,2 180,1] 
109,5 463,1 270,7 338,7 341,9 175,6 
136,1 449,3 284,5 318,4 346,3 149,7 
161,2 436,6 298,4 295,8 350,5 119.6 
185,6 421,0 310,2 | 272,2 353,4 86,1 
206,1 106,9 320,0 249.3 304,1 79,6 


') A. Schulze, ZS. f. Phys. 82, 674, 1933. 
38* 
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klemer als 0.5°, und bei 100° schon klemer als 0.2°. Etwas unsicherer 
werden die Werte oberhalb 300°, da dann die Anderung der spontanen 
\Magnetisierung durch das Feld schon merklich wird. Dort wurde der 
\lagnetisierungsverlauf zwischen 300 0 und 1100 0 linear bzw. im 'Tem- 


peraturgebiet von 340° bis 355° 





CGS tinheiten 

















P, durch eine geeignete Kurve aut 
tb 7f H =- 0 extrapoliert. Die ange- 
Ps vebenen Werte von J, kénnen 
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| 4 infolze von Eichfehlern  viel- 
: 4 - ' 
Ty % = a leicht um einige Prozent falseh 
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/* 4. in Abhingigkeit von der Temperatur. Wurde und der Quotient J* h, 
Zum Vergleich mit 3%9 Z nach Scharff. gebildet. Das Ergebnis zeigt 
Fig. 4. Mit zunehmender Temperatur wird die Unsicherheit dieses 


(Juotienten stark gréBer, da der prozentuale Fehler sowohl in J? wie 
in A. zunimmt. Es ergibt sich daher die Folgerung, dah mnerhalb der 
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Fig. 5. 


Fehlergrenzen J?/Z, konstant gleich 0,82 - 107° CGS-Eimheiten ist. In Fig. 4 
ist vleichzeitig $z%)Z nach Scharff) eingezeichnet (%): Anfangssuszepti- 


hilitat. Z: Zug: vel. Fig.6 in obiger Arbeit, umgerechnet auf absolute 


') Gy. Scharff. ZS. f. Phys. Q7. 73. 19385. 
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Kinheiten). Nach der Beckerschen Formel sollte 3%)Z ebenfalls gleich 
J*/7, sein. Die Ursache dieser starken Diskrepanz ist bisher ungekliirt. 

Wie bereits betont, ist der Kurvenverlauf der Magnetostriktion von 
verhaltnismaBig geringem allgemeinen Interesse. Nur der Vollstandigkeit 


halber wurde er ebenfalls aufgenommen. Das Ergebnis zeigt Fig. 5 und 6. 
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Fig.5 und 6. Verlauf der Magnetostriktion in Abhingigkeit yom éuberen Felde 
fiir verschiedene Temperaturen. 


Die Kurven wurden unterhalb 150° drei- bis fiinfmal punktweise aut- 
senommen. Oberhalb 150° wurden sie je zweimal registriert. Der Fehler 
ist kleiner als 5-10-*. Der Verlauf ist so, wie er zu erwarten war. Die 
Kurven beginnen stets mit horizontaler ‘Tangente, wie es thermodynamisch 
zu verlangen ist, wenn im Ausgangszustand -/ 0 ist. Dann folgt eim 
steiler Abfall und ein allmahliches Eimmiinden in die Sattigung. Die- 
Kinmiinden gesehieht um so plétzlicher, je hoher die Temperatur ist, weil 
das Material wegen der klemeren Kristallenergie bei hoherer Temperatur 


leichter magnetisch zu sittigen ist. 


III. Die Magqnetostriktion in der Ndhe des Curie-Punktes. 


Wie Fig. 3 zeigt, verliuft von etwa 300° an die Sattigungsmagneto- 
striktion nahezu linear mit der 'Temperatur, genau wie J. Die Verlangerung 
dieser Geraden schneidet die Abszissenachse bei etwa 364°. Dieser Punkt 
ist demnach als der Curie-Punkt des vorliegenden Materials anzusehen. 
Ks hegt nun nahe, zu untersuchen, ob dieser geradlinige Verlauf bis zum 
Versechwinden der Magnetostriktion erhalten bleibt oder ob ein Abbiegen 
und asymptotisches Verschwinden eintritt. Wenn man annehmen kann. 
daB auch noch in diesem Gebiet die Proportionalitat mit J? giiltig ist, so 
laBt sich erdurch priifen, ob die spontane Magnetisierung am Curie-Punkt 


scharf verschwindet oder nicht. Zweierlei ist daber aber zu beaehten. In 
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diesem Temperaturgebiet uberlagert sich der Magnetisierung durch Aus- 
richten der spontan magnetisierten Bezirke eine wahre Magnetisierung, und 
liese ist ebenfalls von einer Magnetostriktion begleitet. Ferner ist mit dieser 


wahren Magnetisierung ein magnetokalorischer Effekt verbunden, und dieser 


magrel leldstirke —= 
Wd 200 500 __¥W0__500__tW_700_800_ 30 1000 _100_1200 1300 1000 
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Fig. 8. 


Fig. 7 und & Der adiabatisch gemessene Verlauf der Magnetostriktion 
in der Nihe des Curie-Punktes. 


wird infolge der thermischen Dehnung eine positive Magnetostriktion 
vortiiuschen. Diese beiden Effekte gilt es abzutrennen. Da es wegen der 
Lemperaturschwankungen vollig unmdglich ist, langsam zu messen, 
wurde, um definierte Verhaltnisse zu bekommen, im Gegenteil méglichst 


rasch gemessen, so daB man also annehmen kann, daB die magnetokalorische 


Wiirme dabei ganz um Material bleibt. 
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Zur Messung wurde die vorn beschricbene hydraulische Ubersetzung 
benutzt. Die Meniskusbewegung wurde registriert. Da die Magnetostriktion 
erst sehr stark vom Felde abhingt, im Gebiet der Sattigung dagegen nur 
sehr schwach, wurde, um allzu rasche Bewegung der Fliissigkeit in der 
K\apillare zu vermeiden, wihrend der Registrierung der Spulenstrom mittels 
Widerstanden zuniachst langsam geschaltet, von 0 bis 100 O in etwa 1,5 see, 
dann herauf bis 1300 0 und zuriick in 1 see und schheBlich wieder sehr 
langsam. Der Temperaturgang wurde fiir diese Zeit linear interpoliert. 
Auf diese Weise wurden sieben Kurven zwischen 354 und 398° aufgenommen. 
Ihren Verlauf zeigt Fig. 7 und 8. Der Kurvenverlauf bei Hin- und Riickgang 
war selten ganz gleich. Die Ursachen fiir die Schleifenbildung liegen darin, 
daB der Vorgang nicht ganz adiabatisch verlief, und daB die lineare Inter- 
polation des 'emperaturganges nicht ganz berechtigt ist. Kine Tragheit 
des MeBorgans scheint es nicht zu sein, denn es ist meist ein Vorauseilen 
und kem Nachhinken. Ein wesentlicher Fehler wird dadurch nicht ver- 
ursacht, wie die Figuren zeigen, welche die bei der Auswertung der Registrier- 
streifen erhaltenen MeSpunkte zeigen. 

Die Kurven zeigen alle oberhalb 300 O eme Langenzunahme, die recht 
genau linear mit dem Feld verlaéuft. Dieser Anstieg ist die Wirkung 


des magnetokalorischen Effektes und der 

















wahren Magnetostriktion bei hohen Feldern al 
zusammen. Wegen der Linearitiét ist eine -20\ A 
recht gute Extrapolation auf H =O méglich. ~* 
. , © -16 i 
Der Fehler diirfte kleiner als 0,3-10-‘ sein. a ~/eteter Mebwert 
, ; : : 7 ger nit Sprege/ una 
Dieser Ordinatenabschnitt ist als die | 2 is ata 
tap 0} —\—-+—_+— 
Magnetostriktion anzusehen, die durch das ' { 
Ausrichten der spontan magnetisierten 6 
, : . : PF ~¥ 
Bezirke hervorgerufen wird. Er ist als ” | 
." 
Funktion der Temperatur in Fig.9 dar- D360 390 380 GN WU 
= 7, 
vestellt. Die spontan vorhandene magneto- /emperatur 
striktive Gitterdeformation verschwindet Fig. 9. Die Sattigungsmagneto- 
; : a> striktion in der Nahe des Curie 
demnach micht scharf am Curie-Punkt, Punktes. 


sondern asyimptotisch. Das ist in qualitativer 

Ubereinstimmung mit den neuesten Ergebnissen von Scharff!) tiber die 
Spannungsbeeinflussune der Magnetisierungskurve oberhalb des Curie- 
Punktes. Es steht ferner in Kinklang mit der von Gerlach und Scheider- 
han*) gemessenen Widerstandsanomalie am Curie-Punkt, die ebenfalls 


l) G. Scharff, Ann. d. Phys. (5) 25, 223, 1936. — 7) W. Gerlach u. 
Ik. Schneiderhan, ebenda (5) 6, 772. 1930. 
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proportional J* ist und nicht scharf verschwindet. Der Kinwand yon 
Svensson?), wonach dies vielleicht auf Verunreiigungen zuriickzutiihren 
sel, ist mer nicht anzubringen, da nach den Angaben der Firmen die Ver- 
unreinigungen bei dem benutzten Carbonylnickel wahrschemlich nicht 
orOBer als bei Svensson waren. Dies Verhalten auf Temperaturinhomo- 
genitat zuriickzufiihren, ist auch wohl nicht méglich. Diese kann vielleicht 
eimige Grad betragen haben, nicht aber mehr als 30°, wie das der Fall sein 
miuBte, wenn das asyimptotische Verschwinden ganz darin begriindet sein 
sollte. Es ist deshalb wohl berechtigt, zu schheBen, daB auch die spontane 


\lagnetisierung nicht seharf am Curie-Punkt verschwindet. 


IV. Der AMagnetostriktionseffekt im Gehiet der magnetischen Sdttigung. 
Dab im Gebiet der magnetischen Saéttigung infolge des Kinflusses des 
Keldes auf die wahre Magnetisierung noch ein Magnetostriktionseffekt 


auftritt, ist erstmalig am Yo- 











yt lumenetfekt sichergestellt und 
; von Kornetzki*) eingehend 
| ore a untersucht worden. Da der 
yp e—e 224 é auf der Ausrichtung beruhende 
we Akohol wo Magnetostriktionseffekt mit 
| 7 fast keer Volumeninderune 
Ab 


afl verbunden ist. tritt er hier be- 
2 7 a _- sonders deutleh hervor. Es 
Pll 














? wurde deshalb zunachst ver- 
’ ° . Py ee . 
7. Pr as sucht, diese GréBe dureh dil- 
x we . 
PA Pa atometrische Messung der 
ON g ae 
=I Volumenmagnetostriktion — zu 
ve erfassen. Dem stellte sich aber 
0 7000 a 20004 ee 
magrer lelastarke—— int lge des Auttretens des 
Fig. 10. Die seheinbare Volumenmagnetostrik - magnetokalorischen Ki ffektes 


tion von Niekel bei dilatometrischer Messung , =] — , a 
mit Fliissigkeiten verschiedener thermischer lie UU erwindliche Schwierig- 


es keit entgegen. Es ist dabei 
nicht so entscheidend, daB der Probekérper selbst sich erwarmt 
und daher ausdehnt. Diesen EinfluB kann man messen und in Rechnung 
setzen. Aber ein unbekannter Bruchteil der Warme wird auch an die 
Dilatometerfliissigkeit abgegeben werden. Da diese im allgemeinen eine 


sehr viel gréBere thermische Delhnung als der Probekérper selbst hat, 


1 P Beenseen. Aon Phys. (5) 22. 97. 1935. - 2) M. Kornetzki. 
ZS. f. Phys. 87. 560, 1934. 
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kann dies die Messungen erheblich falschen. DaB dies in der Tat bei Nickel 
der Fall ist, zeigen die folgenden Messungen. Es wurde von dem auch bei 
den iibrigen Messungen benutzten Nickelellipsoid dilatometrisch mit ver- 
schiedenen Dilatometerfliissigkeiten der Volumeneffekt gemessen, und zwar 
einmal mit Wasser bei 22°C, ferner mit Wasser ber 2°C und sehlieBlich 
mit Alkohol bei 219 C. Das Ergebnis zeigt Fig. 10. Zu allen drei Messungen 
wurde dasselbe DilatometergefaB benutzt. Wiaihrend mit Wasser bei 22° 
sich annihernd das Hrgebnis von Kornetzki wieder ergab, war die in 
Alkohol gemessene Steilheit 2.5mal so groB, offenbar wegen der sehr viel 
ordBeren thermischen Dehnung des Alkohols. Bei 2°, wo die thermische 
Dehnung von Wasser sehr klein und negativ ist, ergab sich entsprechend 
ein etwa halb so groBer Wert. Diese drei Steilheiten, als Funktion der 
thermischen Dehnung der Fliissigkeit aufgetragen, legen recht gut auf einer 
geraden Linie. Unter der Annahme, daB die ganze magnetokalorische 
Warme an das Wasser iitbergeht, kann man Ineraus durch Interpolieren 
auf die thermische Dehnung Null die wirkliche isotherme Steilheit der 
Volumenmagnetostriktion gewinnen. Sie ergibt sich zu etwa 1-107! pro 0, 
doch ist dieser Wert nicht sehr sicher. Entsprechende Messungen an Eisen 
zeigten, daB dort die Verhaltnisse nicht sehr viel giimstiger legen. Die 
Steilheit bei Zimmertemperatur erwies sich bei Messung mit Pentan win 
etwa 60 bis 70°, gréBer als bei Messung mit Wasser. Die Ergebnisse von 
Kornetzki tiber die Temperaturabhingigkeit dieses Effektes kOnnen daher 
wegen der mit der Temperatur steigenden thermischen Dehnung des Wassers 
vielleicht teilweise unrichtig sein. Aus all diesem ergibt sich also, daB durch 
dilatometrische Messungen der Magnetostriktionseffekt von Nickel bei 
hohen Feldern bei héheren Temperaturen nicht erfaBt werden kann. 

Nun muB sich dieser Effekt ebenfalls in der Lingsmagnetostriktion 
iuBern, wie es von Kornetzki (a.a. QO.) am Eisen bereits nachgewiesen 
worden ist. Dabei ist er von obengenanntem Fehler frei und liefert bei 
veniigend rascher Messung die bei adiabatischem Hochschalten des Feldes 
auftretende Liangenainderung. Subtrahiert man hiervon die mit der ther- 
mischen Dehnung multiplizierte magnetokalorische Temperaturanderung, 
so erhilt man leicht die gesuchte isotherme Magnetostriktion. 

Zunichst wurde bei Zimmertemperatur mit Hilfe der hydraulischen 
Ubersetzung der Magnetostriktionsverlauf zwischen 13800 und 7500 0 
registriert. Hierzu wurde eine andere als die oben beschriebene Spule ver- 
wandt, die enger war und das Fortlassen des Dewar-GefaiBes nétig machte. 
Der Teil von 3800 @ an wurde genau ausgemessen, wobei zur Eliminierung 


des Temperaturganges dieser Punkt bet Hin- und Riickgang als Nullpunkt 
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vewihlt wurde. Zur Kontrolle wurde zweimal gemessen. Beim zweiten 
Male war die Spule bereits etwas warm geworden und daher ist die End- 
teldstiirke dabei nur 6800 0. Das Ergebnis zeigt Fig. 11. Bei der Messung 
von Kornetzki an Eisen trat die Umkehr der Magnetostriktion bei etwa 
1000 © ein. Bei Nickel sollte sie also wegen der kleineren Kristallenergie 
schon eher eintreten. Uberraschenderweise ist das nicht der Fall. Es ist 
nur eine minimale Andeutung 

I -— . einer Umkehr bei etwa 6000 0 
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vorhanden. Zum Vergleich ist 
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Fig. 11. Verlauf der Langsmagnetostriktion wi emnanin sa Eisen nicht mit 

bei hohen Feldern bei Zimmertemperatur. Mle der Steilheit des \olumen- 

effekts tibereinstimmt, konnte 
nicht entschieden werden, da hdhere Felder in einer langen Spule mit 
der dem hiesigen Institut zur Verfiigung stehenden elektrischen Leistung 
nicht erreichbar sind. 

Bei héherer Temperatur ist Nickel magnetisch leichter zu sattigen. 
Daher besteht die Méglichkeit, dort diesen Magnetostriktionseffekt sauber 
abzutrennen, was bei Zimmertemperatur nicht méglich war. Ein Versuch 
bei 100° lieferte ebenfalls kein Ergebnis, da dazu die ganze Spule nuit auf 
100° erwiirmt werden mute und infolgedessen die Maximalfeldstarke nur 
5500 O war. Bei noch héheren Temperaturen wurde mit Dewar-GefaB in 
der Spule mit weiterem Innendurchmesser und der Maximalfeldstirke 
von 8600 O gemessen. Unterhalb 280° war ein sauberes Abtrennen von der 
normalen Magnetostriktion hiermit nicht modglich. Es kann sem, dai das 
daran lag, daB Nickel sich in diesem 'Temperaturgebiet auch in der Siittigung 
mit dem Felde verkiirzt. Dann 1aéBt sich schwer entscheiden, ob bereits 
cine wahre Magnetostriktion oder nur eine von mangelnder Sattigung hervor- 
gerufene Magnetostriktion vorliegt. Oberhalb 280° dagegen trat bei hohen 
Feldern eine Vorzeichenumkehr der Magnetostriktion em. Dann macht 
die Abtrennung keime Sehwierigkeit. Es wurden 14 Kurven zwischen 


284 und 393° aufgenommen. Die Feldstairke wurde zwischen 500 und 3600 O 


veschaltet, und zwar wie oben beschrieben mit zunehmender Geschwindig- 
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Kelt, je hoher das Feld schon war. Die Gesamtzeit der Registrierung betruy 
etwa 2,5 sec. Ausgewertet wurde der Teil von etwa 1300 0 an aufwarts, 


vobei dieser Punkt als Nullpunkt gewahlt wurde. Finige der Kurven sind 
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in Fig. 12 bis 14 dargestellt. Bet 284,5° und 293,28 ist der Anstieg noch recht 
klem und stark von der normalen Magnetostriktion iiberdeckt. Der gerad- 
linige Anteil wurde mit zunehmender Temperatur dann rasch linger und 
immer steiler. Fig. 13 zeigt eme Kurve, wie sie im Gebiet von 320 bis 350° 
stets auftrat. Ber noch héherer Temperatur nahm die Steilheit weiter zu, 
gleichzeitig trat eme merkliche Schleife zwischen Hin- und Riickgang aut, 


die Iner wohl durch die Trigheit des MeBorgans hervorgerufen ist, denn 
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Fig. 15. Die Steilheit der adiabatisch gemessenen Magnetostriktion 
bei hohen Feldern. 


wegen des groBen magnetokalorischen Effektes in diesem Gebiet wurden 
die Kurven moglichst rasch aufgenommen. Bei 362° etwa erreicht dir 
Steilheit ein Maximum und nimmt dann mit steigender 'l'emperatur rasch 
wieder ab. Die Kurven oberhalb des Maximums waren auch in der 
Sittigung, die bei 200 O erreicht war, noch leicht gekriimmt, wie Fic. 14 
an einem Beispiel zeigt. Die Steilheit, gemessen zwischen 2000 und 3600 0, 
zeigt Tabelle 4 und Fig. 15. Zum Vergleich sind ebenfalls die Steil- 
heiten der Kurven von Fig. 7 und 8 eingetragen, gemessen zwischen 350 
und 13500. Infolge der Kritmmune der Kurven oberhalb des Curie- 
Punktes sind diese Werte dort etwas kleiner. 

Um aus diesem adiabatischen Magnetostriktionseffekt den isothermen 
zu erhalten, muB man die GréBe des magnetokalorischen Effektes und die 
thermische Dehnung kennen. Unterhalb des Curie-Punktes ist nach Weib 
und Forrer?) ein mit dem Feld nahezu linearer Temperaturanstieg vor- 


handen. Die Steilheit wurde den genannten Messungen entnommen?®). 


') P. Weiss u. R. Forrer, Ann. de phys. (10) §, 153, 1926. 2) P. Weiss. 
u. R. Forrer, a.a. O. vgl. Tabelle 3. S. 196 dieser Arbeit. 
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Die thermische Dehnung ist durch die Arbeit von Williams?) recht gut 
hekannt. Das Produkt zeigt Spalte 3 von Tabelle 4. Es ist also um etwa 
elne Zehnerpotenz ordBer als die gvemessene Steilheit. Daraus folet also, 
daB der isotherm durch das Feld hervorgerufene Magnetostriktionseffekt 
negativ ist und fast ebenso groB wie das Produkt aus thermischer Dehnung 

1 jal 

und der Steilheit des magnetokalorischen Effektes. Diese Grobe ( ) 
! \AH/y 
ist in Spalte 4, Tabelle 4 angegeben. Diese Werte sind natiirlich noch etwas 
nnsicher, da zu ihrer Bestimmung Messungen an verschiedenen Material- 
proben herangezogen worden sind. Diese weichen, je nach ihrem Reinheits- 
vrad, in der Nihe des Curie-Punktes in threm Verhalten immer etwas von- 
emander ab. So lag z. B. der Curie-Punkt des von muir benutzten Materials 
nin etwa 69 héher als bei der Probe von Weiss und Forrer, und bei der 
Probe von Williams (Probe J) lag er dazwischen. Von emer weitergehenden 
\uswertung dieser Ergebnisse im Sinne der von Kornetzki durchgefiihrten 
lheorie der Curie-Punktsverschiebung soll deshalb an dieser Stelle ab- 
vesehen werden, da hierbei wesentlich die GréBe dJ/d7 benutzt wird, 


die sehr stark von Probe zu Probe verschieden ist. 


Tabelle 4. 





1. 2. 3. 4 
Temperatur Steilheit der Magneto- Thermische Dehnung mal  Differenz von 2. —3. 
striktion, adiabatisch Steilheit des magneto- 

0 kalorischen Effektes 
284,5 1-107!) 245-1071! 23-1071! 
293,2 2,0 28 26 
299,8 3,1 31 28 
307,8 3,7 35,5 « 
319,0 5,2 13,5 38 
325,5 6,5 50,5 44 
326,1 6,7 51 — 44 
335,3 R.8 66 — 57 
348,4 14,6 137 — 122 
(354,5 20,2) 
359,2 31 
(359,4 34) 
361,9 36 
(365,4 26) 
(369,7 19) 
(374,6 15) 
378.6 17,5 
(382,3 9,4) 
385,2 12,5 
393,2 6,5 


Die aus Fig. 7 und & entnommenen Werte sind eingeklammert. 


1) CL Williams. Phys. Rev. 46. 1011, 1984. 
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lus sei hier nur noch ein Vergleich durchgerechnet, nimlich die Anoinalt 
der thermischen Dehnung. Der Magnetostriktionseffekt bei hohen Feldern 
zeigt, daB die Gitterkonstante verandert wird, wenn die Magnetisierung 
durch das Feld vergréBert wird, und zwar tritt bei Nickel zwischen 280° 
und dem Curie-Punkt eine Kontraktion auf. Die Lange eimes Nickelstabes 
ist also auBer von der Temperatur noch eine Funktion der Magnetisierung. 


Box E (4d, TZ). 


Zur Veranschaulichung ist in Fig. 16 schematisch die Lange als Funktion 
von T fiir verschiedene Werte von J als Parameter aufgezeichnet. Oberhalb 
des Curie-Punktes gehért zu H = 0 auch J =- 0. Dort wird also die ohne 
Magnetfeld beobachtete Lange sich so iindern, wie die mit J — 0 gekenn- 
zeichnete Kurve angibt. Unterschreitet man aber beim Abkiihlen den 
Curie-Punkt, so entsteht die spontane Magnetisierung. Die im Felde H = 0 
vemessene Linge verliuft nicht mehr so wie die Kurve mit J == 0. sondern 
steiler. Sie durchschneidet die zu héheren J-Werten gehérigen Kurven 


in dem MaBe, wie die  spontane 











“ 
Magnetisierung mit abnehmender Tem- 
/ peratur zunimmt, etwa so, wie die ge- 
; strichelte Linie in Fig. 16 angibt. Die 
200 | ——l be l=konst _ © L g. | se 
| 300 | ——l be/ H=0 Neigung dieser Kurve gibt die ther- 
4 + mische Dehnung an. Diese muBb alse 
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Fig. 16. Die Abhangigkeit der Lange 1 Curie-Punkt mit abnehmender Tem 
von Nickel von der remperatur in peratur ploétzlich ordBer werden. weil 
der Nahe des Curie-Punktes bei kon- é ; ; 
stanter Magnetisierung und kon- sich itiber die gewdhnliche Abnahme 
stantem Felde (schematisch). . ‘ me , 
der Linge mit der Temperatur eine 
weitere Kontraktion infolge der Entstehung der spontanen Magneti- 
sierung benn Abkiihlen wberlagert. Diese Anomalie ist in der Tat von 
Williams gefunden worden (vgl. Fig.17, obere ausgezogene Kurve). 
Die GréBe dieser Anomalie ist nun aus den vorliegenden Messungen 
berechenbar. / ist Funktion von J und 7, und da J seinerseits eine Funktion 
von Feld und Temperatur ist, ist | mittelbar auch Funktion von H und 7. 


Daraus folet sofort die Differentialidentitit : 


Ll /al lL sal 1 /dl OH 
t (ae), — 7 (az), = —7 lam), (a9), 


Die Indizes bezeichnen die GréBen. die bei der Differentiation kenstant 


gehalten werden. ist die gewOhnliche thermische Dehnung. 
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1 sadly 
die am Curie-Punkt eine Anomalie zeigt. (—) %, ist die thermische 
( I 
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Delmung, die auftreten wiirde, wenn man die Veriinderung der spontanen 
Magnetisierung mit der Temperatur verhindern kénnte. Oberhalb des 
Curie-Punktes sind beide GréBen identisch. «, ist die Neigung der aus- 
gezogenen Kurven von Fig. 16 und hat also am Curie-Punkt einen glatten 
Verlauf mit 7. «%,, ist die Neigung der gestrichelten Kurve und zeigt am 
Curie-Punkt die besprochene Anomalie. Die Differenz dieser GréBen ist 
demnach auf Grund obiger Gleichung aus den Messungen zu bestimmen. 
-() — _ 

oa) _ steht in Tabelle 4, Spalte 4 wi 


und ssi zu entnehmen. Das Produkt muB gleich der von Williams 


) ist aus der Arbeit von Weiss 


gefundenen Anomalie sein. Das ist in der Tat recht gut erfiillt. In Fig. 17 
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Fig. 17. Die thermische Dehnung von Nickel in der Nihe 
des Curie-Punktes. 
ist die obere Kurve die von Williams gemessene ‘l'emperaturabhingigkeit 
der thermischen Dehnung. Die untere gestrichelte Kurve ist «,, berechnet 


im Intervall von 300 bis 345° aus der oberen mit Hilfe der Differenz © pp — 
. O £1) ; 
Unterhalb 300° fehlen die Zahlen fiir ( A 4 : oberhalb 345° ist man schon zu 
0T/; 


nahe aim Curie-Punkt, wo theoretisch «,, eine ganz scharfe Spitze haben 
sollte. die natiirich experimentell nicht auftritt, da zur Bestimmung der 
thermischen Dehnung ein klemes Temperaturintervall nétig ist, was die 
Kurve stark abrundet. Das so berechnete «, verléuft in der Tat recht gut 
in der Verlangerung der Kurve der thermischen Dehnung oberhalb des Curie- 
Punktes. Die Messungen der Magnetostriktion im Gebiet der Siattigung 
und die Messungen der thermischen Dehnung befinden sich demnach in 
cuter Ubereinstimmung. 
Zusammenfassung. 

1. Es werden Messungen der Sittigungsmagnetostriktion und des 
Verlaufes der Magnetostriktion im Abhangigkeit vom Felde an_ poly- 
kristallinem Nickel bei verschiedenen Temperaturen bis zum Curie-Punkt 
mitgeteilt. Die Sattigungsmagnetostriktion erweist sich innerhalb der 


Fehler als proportional dem Quadrat der Siattigungsmagnetisierung. 


1) Vel. Fig. 14 der zitierten Arbeit. 
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2. Mit Hilfe emer hydraulischen Ubersetzung wird die Magneto- 
striktion in der Umgebung des Curie-Punktes als Funktion des Feldes 
adiabatisch gemessen. Auer der durch die Ausrichtung der spontan 
imagvnetisierten Bezirke hervorgerufenen Kontraktion tritt eine linear mit 
dem Felde verlaufende Dilatation auf. Durch Extrapolation dieses linearen 
\nstiegs auf H —- 0 wird die Sattigungsmagnetostriktion gewonnen. Es 
wird festgestellt, daB diese am Curie-Punkt nicht pl6étzlich verschwindet, 
sondern asymptotisch mmmer klemer wird und sich oberhalb 895° der Messung 
entzieht. 

3. ks wird der Magnetostriktionsverlaut im Gebiet der magnetischen 
Siittigung untersucht. Die dilatometrische Messung dos Volumeneffektes 
wird als stark fehlerhaft wegen des Auftretens des magnetokalorischen 
Iiffektes erkannt. Nur in der Umgebung von 49 C ist mit Wasser eine an- 
vendherte Messung moéghch. Fir Nickel ergibt sich eme zum Feld pro- 
portionale Dehnung des Volumens von der Grobe 1-10-! rel. Volumen- 
zunahme pro 0. 

!. Von 280° bis zum Curie-Punkt wird in der Langsmagnetostriktion 
ber hohen Feldern eme mit dem Feld proportionale Dehnung gefunden, deren 
Steilheit mit der 'Temperatur stark zunimmt. Diese Dehnung stellt die 
Uberlagerung zweier Effekte dar. Einerseits bewirkt der EinfluB des Feldes 
auf die wahre Magnetisierung einen Magnetostriktionseffekt. Andererseits 
verursacht die magnetokalorische Erwairmung infolge der thermischen 
Dehnung eime Lingenzunahme. Der gefundene Anstieg erweist sich un- 
vefihr um einen Faktor 10 klemer als der Anstieg, den der magnetokalorische 
Kffekt allem nach den Messungen von Weiss, Forrer und Williams 
hervorrufen wiirde. Der erste Effekt, die isotherme Magnetostriktion 1m 
Sattigungsgebiet, ist also negativ und fast ebenso grob wie der zweite. 
Aus seiner GréBe wird die Anomalie der thermischen Dehnung von Nickel 
berechnet und in guter Ubereinstimmung mit den MeBergebnissen von 
Williams gefunden. 

Diese Arbeit wurde angefertigt am Institut fiir theoretische Physik 


an der Technischen Hochschule Berlin. Herrn Prof. R. Becker bin ich 


fir die Uberlassung der Institutsmittel sowie fiir sein lebhaftes und forderndes 


Interesse an dem Fortgang der Arbeit zu groBem Danke verpflichtet. 
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Negative Elektrizitatsemission 
beim Gluhen von Platin in Chlor. 


Von S. Kalandyk in Posen (Poznan). 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 18. September 1936.) 


Chior vergrébert die negative k:mission von Platin. Die Wirkung des Chlors ist 

ungleich bei tiefen und hohen Drucken. Bei Drucken von etwa !/,,), mm Hy ver- 

fliichtigt sich die aktive Schicht oberhalb 1200° C, unterhalb dieser 'Temperatur 

vergrOBert Chlor bedeutend die Konstante 4 im Richardsonschen (Gesetz 

und veriindert fast nicht die Austrittsarbeit. Bei 1.5mm Hg Druck ist die Aus- 

trittsarbeit unterhalb 900°C etwa gleich 1 Volt und oberhalb 1000°C ist sie 
vergleichbar mit der von Platin im Vakuum. 


1. Einleitung. Tm Laufe der Untersuchungen iiber die Leitfahigkeit der 
Chlorwasserstoffflamme hat Verfasser!) festgestellt, daB em in Chlor unter 
atmosphirischem Druck auf hohe Temperatur erhitztes Platinblech eine 
ausgepragte Emission negativer Ladungen zeigt, wahrend die Emission der 
positiven Ladungen verschwindend kleim ist. Die Untersuchung dieses 
Phanomens unter atmosphirischem Druck ist schwierig mit Riicksicht auf die 
hohe Aktivitit des Chlors, die em Durchbrennen des Drahtes verursacht, 
infolgedessen hat Verfasser?) in einer der folgenden Arbeiten einige orien- 
tierende Messungen unter etwa 0,08 mm He Druck ausgefiihrt. Die Versuche 
zeigten, daB der Platindraht unter diesen Bedingungen so langsam der Re- 
aktion unterliegt, daB die Ausfiihrung ganzer Serien von Messungen moglich 
ist. Unter diesem Druck kann die Emission bereits bei etwa 400°C beobachtet 
werden. In tiefen Gliihtemperaturen bleibt ihr Wert unveraindert, wahrend sie 
in hdheren Temperaturen bis zu emem bestimmten Maximum in etwa 10 Mi- 
nuten steigt, um dann auf einen konstanten Grenzwert herabzusinken. Die 
Emissionsmessungen abhaéngig von der Temperatur folgten im untersuchten 
Temperaturintervall nicht dem Richardsonschen Gesetz. Ein wenig ab- 
weichende Resultate hat Miller?) bei der Untersuchung der Emission in 
Chlor unter 42 und 78 mm Druck erhalten. Unter diesem Druck brannten 
die Driahte so schnell durch, daB sie alle 5 Minuten durch neue ersetzt werden 
muBten. Miller hat gezeigt, daB die Emission fiir das untersuchte Tem- 
peraturintervall dem Richardsonschen Gesetz folgt, wobei die Austritts- 


arbeit gleich 2,4 Volt ist. Die Kinetik der Reaktion, welche beim Gliihen von 


1) §. Kalandyk, Journ. de phys. et le Radium 5, 345, 1924. — ?) S. Ka- 
landyk, Acta Phys. Polon. 3, 165, 1934. — *) k. Miiller, Ann. d. Phys. 14, 831, 
1932. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 103. 39 
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Platin in stark verdiinntem Chlor auftritt, war vor kurzem der Gegenstand 
ausfiihrlicher Untersuchungen Nogaredas!). Die vorliegende Arbeit hat 
zum Zweck die Krforschung der elektrischen Emission von Platin bei ver- 
schiedenen Gliihtemperaturen und verschiedenen Chlordrucken mit gleich- 
zeitiger Messung der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Platin und Chlor. 


2. Versuchsanordnundg. Das ReaktionsgefiB G (Fig. 1) bestand aus 


einem Glasrédhrehen von 2 em Durchmesser und 8 em Linge, in das em 


Platinfaden von 0,08 mm Durehmesser und etwa 60 mm Lange eingefiihrt 




















Fig. 1. 


war. Der Faden hatte die Gestalt einer Schlnge, deren Enden mit den 
1 mm dicken Platinstiften A,A, verschweiBt waren. Die Anode bestand 
aus einem an der Innenwand des Roéhrcehens anlegenden und mit dem 
Platinkontakt 4A verbundenen Platinnetz. Das ReaktionsgefaB war durch 
diinne R6hrchen mit dem Pirani-Manometer P und mit dem Bourdonschen 
Glasmanometer P verbunden. Das Chlor wurde in festem Zustande auf 
dem Boden des Behalters PR aufbewahrt, der waihrend der ganzen Dauer des 
Ixperimentes in verfliissigte Luft getaucht war, um die schidliche Ein- 
wirkung von Chlor auf das den Hahn Q abdichtende Fett auf em Minimum 
gu verringern. Das Gefib EF enthielt Kalilauge, die zum Absorbieren von 
Chlor bestimmt war, wahrend das in verfliissigte Luft getauchte Réhrehen 1) 
zum Ausfrieren der Quecksilberdimpfe diente und gleichzeitig die abrigen 
Apparaturteile vor der Einwirkung des Chlors schiitzte. Das Ende der 
Rohre C war iiber eine Trockenréhre mit P,O,; hinweg mit einer dreistufigen 
Diffusionspumpe und emem Mac Leodschen Manometer verbunden. Als 
Schmiermittel wurde Apiezon ,,L** verwandt. Infolgedessen, da das Chlor 


in festem Zustande aufbewahrt wurde und der Apparat nach jedem Versuch 


') Nogareda, Annales de la Sociedad Espanola de Visica y Quimica 32, 
286—344, 396—431, 1934. 
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unverziiglich ausgepumpt wurde, funktionierten die Haéhne lange Monate 
hindurch ausgezeichnet. Bezugnehmend auf die oben erwibhnten Kinzelteile 
kann folgendes angefiihrt werden: 

Das Pirani-Manometer gestattete Druckmessungen von der Ordnung 
0.01 mm He und bestand aus einem etwa 283 em langen und 0,08 mm dicken 
Platindraht. Das GefaB P war in schmelzendes His eingetaucht. Zum Kichen 
des Manometers wurde zwischen ReaktionsgefaB und Pirani ein Gefab V 
von 1100 cm? Inhalt, das vom Manometer durch eimen Hahn getrennt war, 
angeschmolzen. Nachdem der ganze Apparat mit Chlor bis zu einigen mm He 
Druck, der mit emem Bourdonschen Glasmanometer genau gemessen 
werden konnte, angefillt worden war, wurde das Manometer abgeschlossen 
und das Chlor aus dem GefaB V gepumpt. Nach Entleerung des GefiBes V 
wurde das Chlor aus dem Manometer P nach V geleitet. Aus dem bekannten 
Verhaltnis zwischen den Volumina P und V konnte der Druckabfall be- 
rechnet werden. Nach zweimalger Durchfiihrung solcher Manipulation 
war der Druck in P auf die gleiche GroBenordnung, wie die in den Versuchen 
angewandte, gebracht worden. Der Draht des Pirani-Manometers bildete 
emen Arm der Wheatstoneschen Briicke, durch die der Strom so hindurch- 
floB, daB die Temperatur des Drahtes etwa 100°C betrug: der Druck wurde 
an einem in die Briicke geschalteten Spiegelgalvanometer abgelesen. 

Die Ausschlage des in Fig. 1 schematisch dargestellten Bourdonschen 
Glasmanometers, das Druckmessungen von 0,1 mm He aufwarts zulaBt, 
wurden durch ein Fernrohr mit Skale beobachtet. Das Manometer wurde 
mit Luft vermittels eines Mac Leodschen Manometers von klemer Emp- 
findlichkeit geeicht. Dem Druck von 1 mm Hg entsprach eine Verschiebung 
der Skale um 6,6 mm. 

Das ReaktionsgefaB G wurde nach Eimschmelzen der Klektroden in 
konzentrierter Salpetersiure ausgekocht und vielfach in destilliertem 
Wasser gewaschen. Nachdem die Apparatur aufgestellt worden war, wurden 
das ReaktionsgefaB G und das Pirani-Manometer in zwei elektrischen Ofen 
untergebracht und zwei Tage lang bei ununterbrochener Tatigkeit der 
Diffusionspumpe aut etwa 300°C erwarmt ; wahrenddessen wurden die iibrigen 
‘Teile der Apparatur mit weiBer Bunsenflamme erhitzt. Nach Austrocknung 
des Gefaibes G wurde der Platindraht emige Stunden lang im Vakuum bis 
etwa 1200°C vegliht und anschlieBend eme halbe Stunde lang bis etwa 
1400°C. Nach dieser Manipulation wurde, indem die Abhiangigkeit der 
Emission von der Temperatur gemessen wurde, fiir die Austrittsarbeit die 
GréBe 6 Volt und fiir die Konstante 4 1m Richardsonschen Gesetz die 
GréBe 70000 Amp. /em? Grad? gefunden. Diese Zahlen entsprechen angenihert 


39 * 
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den von Du Bridge?) erhaltenen (6.27 Volt und 17000 Amp. cm? Grad?), 
Die gvréBte Schwierigkeit verursachten die Temperaturmessungen des 
Platindrahtes. Wahrend der Arbeit bedeckt sich das ReaktionsgefiB mit 
einem leichten Platinechloridniederschlag, der lichtabsorbierend wirkt und 
die Anwendung emes optischen Pyrometers unmoglich macht. Die An- 
wendung der Formel fiir die Abhangigkeit des Widerstandes von der Tem- 
peratur ist ebenfalls mit Riicksicht auf die ungleichmaéBige Temperatur- 
verteilung in einem so kleinen Drahtstiick erschwert. Definitiv wurde so 
verfahren, dai nach Beendigung emer Versuchsserie der Draht durch- 
geschmolzen und unmittelbar vor dem Durchschmelzen sein Widerstand 
ermittelt wurde, wonach die Temperatur des Fadens aut Grund semes W ider- 
standes bestimmt wurde, vorausgesetzt, daB sich der Widerstand zwischen 
Zimmer- und Schmelztemperatur linear mit der Temperatur veraindert. 
Zur Kontrolle wurde eine kleine Lampe hergestellt, die mit einem identischen 
Platindraht versehen war. Der Widerstand dieses Drahtes wurde mit der 
T'emperatur verglichen, die nit eimem optischen Pyrometer von Holborn 
und Kurlbaum in den ersten Augenblicken des Gliihens, als an den Wanden 
noch keine Spur von Platinniederschligen zu beobachten war, bestimmt 
wurde. Die Messungen ergaben ein wenig héhere Temperaturen als die mit 
Hilfe der Interpolationsmethode erhaltenen. 

Die Fillung des Behalters R mit Chlor geschah auf foleende Weise. 
An den Behialter R wurde mittels der Réhre F das in Fig. 2 dargestellte 


Gerait angeschmolzen. Das Chlor wurde aus 


Erwirmung des Roéhrehens J im elektrischen 


(— 6 ' 

)\— Kupferehlorid erhalten, das sich auf dem 
oe MOREE - : . 1 ' 
mens. | Comes Roden des Réhrehens J befand. Die CuCl,- 
— fF ———— - | = 
Corgan) | (| Kristalle wurden vorerst im Vakuum durch 

" | 
r2Us | 
| 


Ofen auf etwa 200°C entwiissert. wonach das 


Chlor durch stirkeres Krwiirmen des unteren 





| 
| 
| Mndes von J init dem Brenner ausgeschieden 





vie. 2 wurde. Das ausgeschiedene Chlor erstarrte 

bei unablissigem Pumpen im in verfliissigte 
Luft getauchten Rohrchen L. Nach grimdhichem Auspumpen wurde der 
Hahn Q (Fig. 1) geschlossen und das Réhrchen L in ein mit schmelzendem 
Anisol (Schmelztemperatur 37.79 C) angefiilltes Dewarsches Gefaib 
eingefiihrt : nach einiger Zeit stellte sich im Behalter R der dem Sittigungs- 


druck bei 37.7°C entsprechende Chlordruck em (etwa 630 mm _ Hg). 


1) A. L. Reimann. Thermionic emission, S. 92. 
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Nachdem dieser Zustand erreicht worden war, wurde das Réhrchen I zu- 
gveschmolzen und der Behalter FR in verfliissigte Luft, in der er sich stiéndig 
befand, eingetaucht. Die beschriebene Methode hat den Vorzug, dai bei 
einer fiir viele Versuche ausreichenden Chlormenge der Druck im Belvilter 
nie so groB werden kann, dai eine Explosion zu befiirchten wire. Das Fillen 
des ReaktionsgefiBes mit Chlor wurde durch langsames Abtauen des Chlors 
vorgenommen, zu diesem Zwecke geniigte es, das Dewarsche GefaB, in das 


der Behalter P eingetaucht war, ein wenig zu senken. 


Der Platindraht war auf allgemein iibliche Art in den Stromkreis der 
Wheatstoneschen Briicke, mit der gleichzeitig seine Temperatur gemessen 
wurde, geschaltet. Der Emissionsstrom wurde gewOhnlich unter 10 Volt 
Spannung gemessen. Die Kontrollmessungen zeigten, dab diese Spannung 


in den meisten Fillen zur Sittigung des Emissionsstromes ausreicht. 


3. Emission in Chlor unter dem Druck von etwa 0,01 mm Hg. Die erste 
\Messungsserie wurde unter etwa 0,01 mm Hg Chlordruck durchgefilhrt, 
da der chemische Reaktionsverlauf unter diesem Druck mit dem Pirani- 


Manometer genau beobachtet werden konnte. 


Wihrend der Messungen hatte das Reaktionsgefa2 Zimmertemperatur 
(etwa 22°C). Die einfiihrenden Messungen zeigten, daB das in der Atmosphiire 
von Chlor ausgegliihte Platin nach Auspumpung des ReaktionsgefaBes G 
eine verstirkte negative Emission beibehalt. Diese hohe Emission ver- 
schwindet sogar nicht bei langerem Ausgliihen des Drahtes im Vakuum. 
Diese Erscheinung wird wahrscheinlich durch eine sich auf der Anode und 
dem Glas des GefiiBes G ansetzende Chlor- bzw. Chlorplatinschicht verursacht. 
Unter der EKimwirkung der vom gliihenden Platin ausgestrahlten Wirme 
scheidet das Chlor von den Wanden aus und bildet eine Atmosphare um den 
Draht, die zur Unterhaltung der Emission auf hohem Niveau ausreicht. 
Die Ausscheidung von Chlor beim Erwarmen der Apparatewiinde konnte 
unmittelbar am Manometer festgestellt werden. Auberdem wurde fest- 
gestellt, daB sich das im Vakuum verbliebene Platinchlorid in Gegenwart 
von KOH selbsttatig zerlegt und reines Platin ausscheidet. Um dem Platin 
seine urspriingliche Emission im Vakuum zuriackzugeben, wurde das Ge- 
faB G sowie das Pirani-Manometer nach jeder Messungsserie 24 Stunden 
lang bei unterbrochenem Pumpen in elektrischen Ofen auf 800°C aus- 
gecliiht, wihrend die tibrigen zuginglichen Apparateteile mit weiBer Flamme 
erhitzt wurden, wonach der Draht etwa 1 Minute lang auf 1400° C ausgegliiht 
wurde. Die Reaktion des Chlors mit Platin wurde bei 1075, 1180, 1285 und 


1400° C untersucht. Die Zahlen, welche das Herabsinken des Druckes ab- 
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hangig von der Zeit ausdriicken, sind in Tabelle 1 zusammengestellt, der 
Verlauf des Vorganges ist in Fig. 8 dargestellt. 

Gleichzeitig mit dem Verlauf der Reaktion wurde die negative Emission 
des Platms gemessen. Es stellte sich heraus, daB der zeitliche Verlauf der 
Emission von der Temperatur des Platins abhinet, aber nicht von der Chlor- 


menge im GelabG. Wie erwahnt wurde, geht die Unabhangiekeit der Emission 


" yn m Hg 
4 





GW 
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Fig. 3. 


vom Druck soweit, daB das ReaktionsgefaéB G mit den Pumpen verbunden 
und stundenlang evakuiert werden kann und trotzdem bleibt die Emissions- 


ordBe unverindert. 


Tabelle 1. 





Chlordruek in 10-3? mmHg 
Zeit in Min. er Raielvies - 
1075 °C 1180 °C 1285 °C 1400 °C 


0 9.35 7 5,95 5.5 
Ll 7 4.45 
1 a) 6.3 d,22 ] 

l 8.57 D, 1 1,9 0.45 
2 8.03 1,07 1,1 0,23 
3 tj 0,8 

{ 7.45 3,17 0.65 

) 2,87 

6 7.1 2 6 0.45 

S 2.05 0,4 
LO 1,8 
11 6.6 O35 
1? 1.96 
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In Tabelle2 wird der zeitliche Verlauf der Emission fiir die Temperaturen 
1075 und 1285°C angegeben (Fig. 4). Bei 1180°C bewahrte die Emission 
fast die konstante GréBe 2-10-% Amp., wahrend die Reaktion bei 1400° C 
- et ad 4 P sy 1 4 ]. 4 P ] 

o schnell verliet, daS nur eine »-y, 


einzige Messung mit dem Ergebnis ¢- 











2,5-10-9 Amp. gemacht wurde. AuBer- se 

dem wurde, ohne den Druckabfall 324 

zu messen, die Emission bei 915 und 

9659 C gemessen. Die Emissionswerte 24 

fir alle angefiihrten Temperaturen 

sind in Tabelle3 zusammengestellt und — 74 __ 1285 

In Fig. 5 graphisch dargestellt. Wie 

ublich, wurde auf der Abszissenachse t 1 
0 5 10 min 13 


der reziproke Wert der absoluten iii 
‘Temperatur mal 10° abgetragen und ih al 

auf der Ordinatenachse der dezimale Logarithmus des Emissionsstromes, aus- 
gedriickt in 10713 Amp. Zum Vergleich stellt die Linie 4 2 den Emissions- 


verlauf im Vakuum fir einen reinen Platindraht. der vorher nicht im Chlor 


a 
a) 


> —_ 
b 


————— 


} 














secliiht wurde, dar (die Daten siehe Tabelle 4), dagegen beziehen sich die 
Punkte 1. 2. 3 auf die Platinemission, welche langere Zeit hindurch der Ein- 
wirkung von Chlor ausgesetzt war. Vor den Emissionsmessungen im Vakuum 
wurde das GefaiB® G und der Platindraht dem oben beschriebenen thermischen 


ProzeB unterworfen. Wenngleich die mit Chlor nicht in Berihrung ge- 
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kommene Vlatimemussion dem Richardsonschen Gresetz folute, so schwert 


die mit Chlor reamerende von diesem Gesetz ab, da die Punkte 1. 2.8 meht 
auf emer Geraden legen, was darauf hindeuten wurde, dab die Austritt- 


arbeit von der Drahttemperatur abhingt. 


Tabelle 2. 





Emission 
in 10 '9 Amp. 


Zeit in Minuten von 
Beyinn der Reaktion 


Emission 
in 10°>'°Amp. 


Zeit in Minuten von 
Begiun der Reaktion 


Glihtemperatur 1075” C Glihtemperatur 12859 C 





2.5 1,7 1 2,5 
5.5 2,5 7 l 
LO 3 10 0,8 

1S 3,4 


Ta belle 3. 





Emission 


Gliihtemperatur 


Druck etwa 


in Chlor 
0,01 mm Hg 


Emission im Vakuum 
nach Erhitzung in Chlor 


915°C 1 -10-!2 Amp. 

967 lL «10°11 

1075 3.4- 10°19 

1180 2 .10-9 1-107! 
1285 8 «10°11 5-107}! 
1400 25-107" 1-10° 


Tabelle 4. 





Emission im Vakuum 
vor Erhitzung in Chlor 


Emission in Chlor 


Gliihtemperatur Druck 1.5 mm Hg 


710 1,2-10°-!* Amp 

820 6 -10°1" 

925 1,7- 1071! 

1030 3 -10719 

1190 48.10°° 3-10-11 Amp. 
1300 8 .107% 1 -10°% 

1400 1,6-107-° 

1510 2,.9-10-7 


Die Emissionsmessungen in der Chloratmosphare wurden mit 915° C 
begonnen. Messungen in tieferen Temperaturen waren unmdglich iit 
Ricksicht auf die an den Wiinden des GefaBes G infolge Ablagerung einer 
fiir das Auge unsichtbaren Platinchloridschicht entstandenen Oberflichen- 
Der 
Im Intervall von 915 bis 1180°C schweift die Abhingigkeit der Emission 


leitfahigkeit. Verlauf der Emissionskurve ist sehr charakteristisch. 


von der Temperatur wenig vom Exponentialgesetz ab. Bei 1180°C erfolgt 


ein gewaltsamer Knick der Kurve und die Emission fallt fast genau auf die 
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VakuumerOBe fir Platin. Im Abstand 1285 bis 14009 C erfolet eine weitere 
Mmissionssteigeruny parallel zur Hmissionskurve tm Vakuum. Die Be- 
rechnung der Austrittsarbeit g und der Konstanten A ergab ber Anwendung 
der Richardsonschen Formel 1 AT?e “", im Temperaturintervall 
915 bis 967°C fir die Austrittsarbeit ¢ 5.7 Volt und fiir die Konstante 
A = 6,5- 108 Amp. /em® Grad*; doh. die Austrittsarbeit) unterlag, ver- 
glichen mit dem Vakuum, einer ganz veringen Anderung (q 6 Volt und 
A 70000 Amp./em? Grad*), wihrend sich die Konstante A hundertfach 
vergroberte. Den dargestellten Verlauf des Phinomens muB man sich so 
erkliren, daB sich in tieferen Temperaturen auf der Platinoberfliiche Platin- 
ehleride bilden, die ihre Kmissionsfahigkeit vergréBern. Oberhalb 12008 C 
verdampfen die Chloride und das Platin wird bloBgelegt. Das Sicheimstellen 
eines gewissen Gleichgewichtes ist gleichfalls aus den in Fig. 4 dargestellten 
Kmissionskurven zu ersehen. Bei 10759 C beobachteten wir den Bildungs- 
prozeB der aktiven Schicht, 11869 C entspricht cin gewisser Gleichgewichts- 
zustand und bei 1285°C stellen wir die Verfliichtigung der aktiven Schicht fest. 

4. mission bei héheren Chlordrucken. Nach Beendigung der im vorigen 
Abschnitt beschriebenen Messungen wurde der Platindraht zwecks Be- 
stimmung seines Widerstandes kurz vor Erreichung der Schmelztemperatur 
durchgebrannt. Fir die Emissionsmessungen ber héherem Chlordruck 
wurde in das ReaktionsgefaB em neuer Draht emzgeschmolzen, der wie iiblich 
zuerst dem im Absehnitt 2 beschriebenen thermischen ProzeB unterworfen 
wurde. Nach Bestimmung seiner Emission im Vakuum wurde das GefiB G 
mit Hilfe des Bourdonschen Glasmanometers (das Pirani-Manometer war 
in dieser Messungsserie abgeschmolzen) mit Chlor bis zum Druck 1,5 mm Hg 
ausgefiillt und die negative Platinemission in verschiedenen Temperaturen 
gemessen. Obgleich die Bildung von Platinchlorid an den Winden des 
GefiBes G sogar mit bloBem Auge festgestellt werden konnte, zeigte das 
Manometer mit Riicksicht auf den groBben ChloriiberfluB keinerlei Druck- 
inderungen. Es kann infolgedessen angenommen werden, daB die be- 
schriebenen Enissionsmessungen zum Unterschied von den vorher vor- 
genommenen unter konstantem Chlordruck ausgefiihrt wurden. Um die 
Anfangsbedingungen, wenn moéglich, beizubehalten, wurde der Draht in jeder 
Temperatur sehr kurz ausgegliiht (2 bis 3 Minuten). Es mu festgestellt 
werden, daB mit Ausnahme der Temperatur 1406°C, von der noch die Rede 
sein wird, keine bedeutenden zeitlichen Anderungen der Emission beobachtet 
werden konnten. 

In Tabelle 4 sind die Emissionswerte im Vakuum vor dem Ausgliihen 


in Chlor und die in Chlor unter 1,5 mm Hg Druck zusammengestellt. Die 
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Abhangigkeit zwischen dem Emissionslogarithmus und dem reziproken Wert . 
der absoluten Temperatur ist in Fig. 6 dargestellt. Die Kurve a stellt die 
Platinemission im Vakuum, die Kurve 6 diejenige in Chlor dar. Die Emissions- 
messungen wurden mit 710°C begonnen. Ahnlich wie bei den kleinen Chlor- 
drucken waren die T'emperaturmessungen unterhalb 710°C infolge der 


Oberflichenleitfahigkeit der Réhre unmoéelich. In der Kurve in Fig. 6 


O 4 
| f/f 
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Fig. 6. 


unterscheiden wir deutlich zwei Absechnitte: von 710 bis 925°C und von 
1030 bis 1800°C. Im ersten Abschnitt steigt die Emissionskurve langsam 
und bildet mit der Abszissenachse eine verhiltnismabig kleme Neigung. 
Angefangen mit 925°C steigt die Emission schneller und die Lime liuft fast 
parallel zur Emissionskurve von Platin im Vakuum. Die Messungen wurden 
ausgefiihrt, indem von den tieferen Temperaturen zu den hédheren tiber- 
vegangen wurde. Nach Ausgliihung des Drahtes auf 1400°C wurde ein ge- 
waltiges Sinken der Emission festgestellt. Die Temperatur des Drahtes er- 
niedrigte sich bet unveriindertem Glihstrom bedeutend, so daB zum Auf- 
cliihen des Fadens in der gleichen Temperatur der Gliihstrom betrachtlich 
vereréBert werden mubte. Dieser Vorgang ist so zu erklaren, dab die Reaktion 
in hohen Temperaturen sehr gewaltsam verléuft und daB sich die Platin- 
oberfliche mit emer dicken Chloridschicht bedeckt, die fiir die emittierten 
Klektronen undurchliassig ist. Andererseits emittiert die das Platin  be- 
deckende Schicht héchstwahrscheimlich eime gréBere Menge von Strahlungs- 
energie, was ein EXrkalten des Drahtes zur Folge hat. Als ich nach Aus- 
eliihung des Drahtes in der Temperatur 1400°C die Emission in tieferen 
‘T'emperaturen zu messen versuchte, erhielt ich 100 fach klemere GréBen als 


die in T'abelle 4 angegebenen. Um die auf dem Platin entstandene Schicht 


zu entfernen. wurde das GefaB G dem oben beschriebenen thermischen 
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ProzeB unterworfen, wonach sich herausstellte, dab sich die Aktivitaét des 
Drahtes bedeutend vergréfBerte. 

Interessant sind die Widerstandsinderungen, welche der Draht in der 
Glihzeit erfahrt. Wird der Draht in Chlor unter hohem Druck gegliiht, so 
verfliichtigt sich infolge der chemischen Reaktion ein Teil des Platins und 
der Widerstand des Drahtes wachst. Wird er jedoch nicht allzulange im 
Vakuum oder unter kleinem Chlordruck gegliiht, so verkleinert sich der 
Drahtwiderstand ein wenig, wahrscheinlich infolge Veranderung der kri- 
stallinen Struktur. 

Die Emission in Chlor unter emigen mm Druck unterscheidet sich von 
der unter sehr kleinem Druck wesentlich dadurch, daB sie vom Druck ab- 
hingt. Beim Offnen des zu den Pumpen fiihrenden Hahnes kann ein gewalt- 
sames Fallen der Emission, jedoch nur bis zu einer die Emission im Vakuum 
stark iiberragenden GréBe festgestellt werden. Die Riickkehr zur Emission 
im Vakuum erfordert den gleichen thermischen ProzeB wie die unter kleinen 
Drucken angewandte. Die Erforschung der Abhangigkeit der Emission 
von der Temperatur unter verschiedenen Drucken ist auSerordentlich 
wichtig, leider steht dem die ungewohnliche Aktivitét des Chlors entgegen. 
Die orientierenden Messungen ergaben, daB nach langerem Gliihen des 
Platins in Chlor unter einigen mm Druck wiederholbare Resultate nicht erzielt 
werden, infolgedessen habe ich die Messungen vorlaufig bei drei Chlor- 
drucken: 0.53; 2.12 und 9.3 mm Hg lediglich auf die einzige verhaltnismaBig 
tiefe Gliihtemperatur von 1020°C begrenzt. Vielleicht gelingt es mir in 
Zukunft, die technische Seite zu verbessern, um nochmals auf die Frage 
zuruckzukommen. Vor Durchfiihrung der beschriebenen Messungsserie 
wurde das GefaB G gewirmt und der Draht ausgegliht, dagegen wurde der 
Ubergang vom tieferen zum héheren Druck unmittelbar, ohne Auspumpung 
des Apparates bewerkstelligt. Unter dem Druck 0,53 und 2,12 mm Hg war 
der Emissionstrom angenihert gesiittigt, dagegen wurde unter 9.3 mm eine 
ausgeprigte Abhangigkeit des Emissionsstromes von der angelegten Spannung 
beobachtet. Untersucht wurden die Spannungen von 4 bis 320 Volt, wobei 
sich herausstellte, daB die Intensitit des Stromes im Intervall von 4 bis 
20 Volt auBerordentlich heftig und bei den héheren Spannungen immer lang- 
samer stieg, wie die in Tabelle 5 und Fig. 7. wo die Abhangigkeit des Lo- 
garithmus des Emissionsstromes von der Spannung zwischen den Elek- 
troden dargestellt ist, angefiihrten Zahlen ergeben. Die Messungen wurden 
bei 320 Volt abgebrochen, da bereits unter diesen Bedingungen die Bildung 
der undurchilissigen Schicht auf dem Platin sowie ein schnelles Sinken der 


Emission beobachtet wurde. Unter der Annahme, dab dem Druck 9.3 mm 
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Tabelle 5. 





Spannung Emission Spannung Emission 
4 Volt 3,6 - 1071! Amp. 80 Volt 2,35 - 10-6 Amp. 
10 13 -10°8 160 1.45 - 10-5 

20 1,36 - 10-7 320 3,74-10°° 

10 7 +1077 





die Emission bei der Spannung 820 Volt entspricht, erhalt man fur die drei 
erwihnten Drucke folzende Emissionsstréme: 0,53 mm 15+ 10-9:2.12 mm 
-6,2-10-* und 9,8 mm — 8,74-10-> Amp. Im ersten Falle betrug das 
Verhiltnis der Drucke 1:4, im zweiten 1:4,4, die Emissionssteigerung 
dagegen im ersten Falle 1 : 137, im 








7- 
zweiten 1:60. Nach Warmung des 
i GefiiBes G und Ausglihung des 
5- Drahtes wurden dieselben Versuche 
er in etwas hdherer Gliihtemperatur, 
L und zwar bei 1160° C wiederholt, da 
277 in tieferen Temperaturen der Emis- 
é- sionsstrom durch einen sehr star- 
a ken Strom auf Glas vorgetiuscht 
wurde. Im wesentlichen unterlag 
"Sos ba ww qwy. der Charakter des Vorgangs kei- 
Fie. 7 nerlei Anderungen. Den Drucken 


0.45: 1.8 und 9,1 mm He ent- 
sprachen die Emissionen 4,5 - 10-®; 1 - 10-6 und 3,7 - 10-> Amp. Beim Druck 
9,1 mm stieg die Intensitét des Emissionsstromes mit der Spannung wie im 
vorigen Fall; angenommen wurde ein der Spannung 820 Volt entsprechender 
Strom. In diesem Falle ist das Verhaltnis der Emission 1 : 220 und 1 : 37. 
Unter Beibehaltung des konstanten Chlordruckes erhalt man beim U bergang 
von einem Potential zum anderen wiederholbare Ergebnisse, verkleinert man 
jedoch den Druck bei konstanter Spannung, so kann man sich davon iiber- 
zeugen, dafs der Kmissionsstrom nicht auf die dem niederen Druck ent- 
sprechende GriBe herabsinkt. So sank z. B. nach Reduktion des Druckes 
von 9,1 auf 1,8 mm der Emissionsstrom auf 3,6- 10~-® statt auf 1- 10-® Amp. 
Nach weiterer Reduktion auf 0,45 mm betrug die Emission 1,4- 10-8 statt 

+ 10-° Amp. Obgleich auf Grund von Messungen in nur einer Temperatur 
von einer Abhangigkeit der Emission vom Druck kaum die Rede sein kann, 


kann jedoch festgestellt werden, daB sich Chlor in dieser Hinsicht vollig von 


Brom abweichend verhilt. Bei Untersuchung der Emission in Brom hat Ver- 
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fasser gezeigt, daB die Kmissionssteigerung von 0,025 auf 0.235 mm lediglich 
eine dreifache Emissionsvergr6Berung nach sich zieht, waihrend die Emission 
in Chlor unvergleichlich schneller steigt als der Druck. Diese Emissions- 
steigerung ist jedoch nicht gleichformig. Bei VergréBerung des Drucks von 
'/, auf 2 mm steigt die Emission etwa um das 200fache, bei weiterer Druck- 
vergroBerung auf 9 mm steigt sie nur noch etwa um das 50fache. Auf der 
Platinoberflaiche spielt sich also ein Vorgang ab, der zu einem gewissen 
Saittigungszustand strebt. 

3d. Diskussion der Resultate. In seimer, der Kinetik der Reaktion zwischen 
Platin und Chlor gewidmeten Arbeit kommt Nogareda!) zum Schluf, 
daB beim Gliihen des Platindrahtes in emem mit Chlor unter 0,02 mm Hg 
Druck ausgefillten Glasréhrchen zwei Temperaturintervalle zu unterscheiden 
sind, wenn die Gliihtemperatur 1. zwischen 600 und 900 und 2. zwischen 
1200 und 13850°C schwankt. Im ersten Fall ist die Reaktion bimolekular 
und findet zwischen Platin und molekularem Chlor statt: als Resultat der 
Reaktion entsteht PtCl,. Im zweiten Falle kénnen die beobachteten Er- 
gebnisse als Superpositionsresultate von einem ProzeB nullter Ordnung und 
einem MonomolekularprozeB erklart werden. Der erste erfolgt zwischen 
Platin und Atomchlor und gibt PtCl,, der zweite ProzeB verwandelt PtCl, 
in PtCl,. Der Abschnitt von 900 bis 1200°C stellt ein U bergangsstadium 
dar. Die Berecbnung der Reaktionsgeschwindigkeiten auf Grund der in 
Tabelle 1 angefiihrten Zahlen zeigte, daB keins der von Nogareda an- 
gegebenen Gesetze den in unserem Falle stattfindenden Reaktionsverlautf 
darstellt. Die Ursache fiir die Divergenz besteht ohne Zweifel darin, dab 
in unserem Falle im Reaktionsgefab auBer dem glihenden Faden noch eine 
eroBe Platinanode vorhanden ist. Die an der Oberflaiche des heiben Drahtes 
aktivierten Chlormolekiile bzw. -atome wandern zur kalten Anode und 
werden dort adsorbiert. Einen ahnlichen Vorgang hat gleichfalls Nogareda 
unter etwas abweichenden Bedingungen beobachtet. 

Aus den in Tabellen 1 und 2 angefiihrten Daten kann leicht berechnet 
werden, daB die Zahl der emittierten Ladungen im Vergleich zu der der 
reagierenden Chlorteilchen sehr klein ist. Unter der Annahme, dab die 
durchschnittliche Stromstirke 2-107°Amp. und die Reaktionsdauer 
5 Minuten betragt, ist z. B. bei 1285°C die Zahl der emittierten Ladungen 
gleich 4-10", wahrend die Zahl der in Reaktion getretenen Teilchen etwa 
10!° betrigt, demzufolge entfallt eine Ladung auf etwa 10? entstehende 
PtCl,-Teilchen. 


t) Loc., S. 343. 
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In tiefen Drucken bedeckt die aktive Schicht wahrscheinlich nur einen 
winzigen Bruchteil der Drahtoberflache, infolgedessen unterscheidet sich 
die Austrittsarbeit in Chlor unmerklich von der von Platin im Vakuum. 
Bei etwa 1200°C verfliichtigt sich die aktive Schicht und die Emission 
von Chlor ist fast identisch mit der des reinen Metalls. Die VergréBerung der 
Emissionskonstante 4 wurde wahrscheinlich durch Vergr6Berung der aktiven 
Drahtoberflache infolge Eimwirkung von Chlor auf Platin hervorgerufen. 
Bei héheren Drucken erfolgt, wie aus Fig. 6 zu ersehen ist, eme deutliche 
Anderung des Emissionsverlaufes bei etwa 900°C, wo nach Nogareda 
die bimolekulare Reaktion zu Ende geht und eine Reaktion niederer Ordnung 
anfaingt. Beim Druck von einigen mm Hg ist die Platinoberflache so stark 
mit der aktiven Schicht bedeckt, daB ihre Zusammensetzung die GréBe der 
Austrittsarbeit beeinfluBt. Als erste Ann&herune kann angenommen 
werden, daB die Kurve bb aus zwei geradlinigen Abschnitten besteht. Bei 
Anwendung des Richardsonschen Gesetzes auf den Temperaturabstand 
1080 bis 1800°C findet man fiir die Austrittsarbeit 5.3 Volt, wahrend die 
Austrittsarbeit fiir den Abstand 710 bis 925°C durchschnittlich nur gleich 
1,04 Volt ist. Der Unterschied betragt 4,26 Volt. In héheren Temperaturen 
steht die Austrittsarbeit weiterhin auf einem hohen Niveau und ist mit der 
von Platin im Vakuum vergleichbar. In tiefen Temperaturen dagegen sinkt 
sie auf eine ungemeimn kleine GréBe herab. Bei der Untersuchung der Platin- 
emission in Bromdimpfen hat Verfasser!) unter angeniherten Bedingungen 
fiir die Austrittsarbeit die GréBe 1,4 Volt gefunden, der EinfluB von Chlor 


auf die Austrittsarbeit ist demzufolge wirksamer als der der Bromdimpfe. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde eine Methode zur Untersuchung der negativen Emission 
von Platin in verdiinnter Chloratmosphare angegeben. Die Emission 
wurde unter dem Druck von etwa 0,01 und von einigen mm Hg untersucht. 

2. Es wurde festgestellt, daB Chlor im wesentlichen die negative 
Emission von Platin vergréBert, seme Wirkung ist jedoch unter versehie- 
denen Bedingungen unegleich. 

3. Unter tiefen Drucken von der Ordnung 0,01 mm Hg ist die Wirkung 
des Chlors unabhéngig vom Druck und verschwindet bei etwa 1200° C, so 
da das Platin in héheren Temperaturen fast die gleiche Emission besitzt 
wie im Vakuum. In den Gliihtemperaturen unterhalb 1000°C folgt die 


Emission dem Richardsonschen Gesetz. wobei die Austrittsarbeit fiir 


') S. Kalandyk, Acta Phys. Polon. 3, 175, 19384. 
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Platin und Chlor ein wenig kleiner ist als die fir Platin im Vakuum, die 
Konstante A dagegen vergr6Bert sich um das 100fache. Die Zahl der 
emittierten Ladungen ist unverhaltnismaBig kleiner als die der reagierenden 
Chlorteilchen. 

{. Bem Druck von 1,5 mm Hg sind die Temperaturabsténde von 700 
bis 900°C und von 1000 bis 1800°C zu unterseheiden. Unterhalb 900° C 
erhélt man fiir die Austrittsarbeit etwa 1 Volt, wihrend fiir die Temperatur 
oberhalb 1000° C 5,3 Volt erzielt werden (Platin im Vakuum 6 Volt). Der 
Vorgang steht im Zusammenhang mit dem Verlauf der Reaktion zwischen 
Platin und Chlor, da bei 900°C die bimolekulare Reaktion zu Ende geht 
und Reaktionen niederer Ordnung beginnen. 

5. Der EinfluB des Druckes auf die Emission wurde uiuter Anwendung 


der Drucke 0,5; 2 und 9 mm untersucht. Es konnte festgestellt werden, daB 


die Emission bedeutend schneller steigt als der Druck. 
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Deutung des anomalen Intensitatsverlaufs im Bandenzug 
2p'3, ~1s'2,(v' = 3->v" = O bis 1) 
des Wasserstoffmolektils HD. 
Von Oskar Bewersdorff in Berlin-Friedenau. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. September 1936.) 


In H D ist ein anomaler Intensititsverlauf in den Lyman-Banden von Beutler 
und Mie gefunden worden. Auf Grund der bandenspektroskopischen Daten 
fiir die beiden Zustiinde des H D wird die Intensitiit der Ubergiinge des Banden- 
zuges berechnet. Dazu werden zunichst nach den Formeln von Hylleraas 
Potentialkurven fiir die beiden Klektronenterme gewonnen. Dann werden in die 
Potentialkurven nach dem Verfahren von Kramers in der Ausfiihrung von 
Rydberg die Schwingungs-Migenfunktionen eingetragen. Die Auswertung der 
Ubergangsintegrale und der Ubergangswahrscheinlichkeiten ergibt, daB die 


Banden v’ = 3 > v” 3, vu” 6 und v” 9 die schwichsten der Reihe 
v= 3-—+v” = 0 bis 11 sind, in Ubereinstimmung mit dem experimentellen 
Befund. Der Kinflu8 der in der Berechnung vernachlissigten Anteile der 


i lektroneneigenfunktionen zur Ubergangswahrscheinlichkeit wird abgeschiatzt. 


A. Vorbemerkungen. 

a) Problemstellung. Das Problem der theoretischen Bestimmung von 
Ubergangswahrscheinlichkeiten und Intensitiétsverteilungen in Banden- 
spektren ist prinzipiell vollstandig gelést; aber die numerische Auswertung 
ist so schwierig und umstindlich, daB sie erst fiir einige wenige Aufgaben 
und auch da nur unter gewissen vereinfachenden Annahmen durchgefiihrt 
wurde. Yon den Anschauungen Francks ausgehend hat Condon wellen- 
mechanische Ansi&tze zur Behandlung der Intensitatsfragen eingefiihrt: 
diese Methoden und ihre spitere Vervollstaéndigung werden unten ausfiihrlich 
dargestellt. 

Aus der Theorie folgt, daB in erster N&herung bei isotopen Molekiilen 
(z. B. Hy, HD und D,) keine erheblichen Unterschiede zu erwarten sind. 
Obgleich schon Dunham!) auf die Méglichkeit von Ausnahmen hinwies, 
wurden haufig die Intensitétsverhaltnisse analoger Schwingungsiiberginge 
in isotopen Molekiilen zur Bestimmung der Mengenverhaltnisse der isotopen 
Elemente angewandt?). Es zeigte sich dabei haufig eine auffallende Ab- 


weichung (z. B. beim Bor)®) von dem Isotopenverhaltnis, das nach anderen 


1) J. LL. Dunham, Phys. Rev. 36, 1556, 1930. — ?) Z. B. bei R. Mecke 

u. W. J.H.Chields, ZS. f. Phys. 68, 362, 1931. Sie finden Oj: O,7: Oj 
630 : 0,2: 1. — 3) Aus Bandenspektren bestimmten: A. Elliot, ZS. f. Phys. 
67, 75, 1931: BU: BY — 3,63 + 0,02; R. F. Paton u. G. M. Almy, Phys. Rev. 
37, 1710, 1932: BU: BY — 4,86 + 0,15; F.A. Jenkins u. A. Me Kellar, 
ebenda 42, 464, 1932: B™: B' — 1.09961 + 0,000046. Aus massenspektro- 
skopischen Untersuchungen fand F. W. Aston B™: BY =. 1,09962 + 0,00032. 
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Methoden gemessen wurde. Eine Nachpriifung der Berechtigung fir 
den Genauigkeitsanspruch der bandenspektroskopischen Bestimmung durch 
eingehende wellenmechanische Berechnung fand aber nicht statt. 

An den Wasserstoffisotopen wurde nun eine bemerkenswerte Erscheinung 
gefunden: Die Molekiile H, und HD haben eine eigenartig verschiedene 
Intensititsverteilung in den ,,Lyman-Banden‘. Dies sind Ubergiinge von 
v’ = 3 des Terms 2 p41, zu beliebigen Schwingungszustinden v’ des 
Grundterms 1s 12,, die selektiv durch StéBe zweiter Art) angeregt werden 
konnen. In H, erscheint der Bandenzug in nahezu monotoner Intensitiit?) 
fur’ —0 bis 12, in HD dagegen beobachteten Beutler und Mie?) eine un- 
regelmiBige Intensititsverteilung, die periodischen Charakter hat: Die Uber- 
cinge zu den Schwingungstermen v’’ = 3, 6,9 sind auberst schwach. Die e 
Erscheinung muB eine grobe Skepsis gegeniiber allen Bestimmungen der 
Mengenverhaltnisse von isotopen Elementen aus Bandenintensititen erregen. 

Der periodische Intensititsverlaut im H D-Spektrum ist auch an sich 
interessant, weil er aus dem Franck-Condon-Prinzip in dessen erster Nihe- 
rung nicht zu deuten ist. Das Wasserstoffmolekiil ist nun der theoretischen 
Berechnung in viel héherem Mabe zuginglich als irgendein anderes, und 
deshalb wird in dieser Arbeit der Intensitiétsverlauf untersucht, der fiir den 
Bandenzug v = 38 +v” = 0 bis 11 fiir HD theoretisch zu erwarten ist. 
YTrotz einiger vereinfachender Annahmen zeigt sich eine gute Uberein- 
stimmung zwischen dem berechneten und beobachteten Intensitatsverlauf. 

Die guten Ergebnisse dieses Verfahrens lassen hoffen, daB es auch 
in anderen Fiillen anomalen Intensititsverlaufs, z.B. beim Jod*), mit 
Erfolg in Anwendung gebracht werden kann. 

b) Historisches. Wei der Betrachtung der Intensitaét nach der klassi- 
schen Theorie ist Franek®) von dem Gedanken ausgegangen, dab wahrend 
des auBerordentlich schnell erfolgenden Elektronensprunges die Kerne 
des Molekiils infolge ihrer groBen Massen ihren Ort und ihre Geschwindigkeit 
nur wenig dindern kénnen. AuBerdem werden Ubergiinge zwischen ver- 
schiedenen Klektronenzustinden ganz vorwiegend von solchen Orten aus- 
gehen, an denen die Jserne sich am lingsten aufhalten. In der klassischen 
Beschreibung der Schwingungen ist das in den Umkehrpunkten der Fall. 
Fir jeden. Schwingungszustand sind also zwei bevorzugte Ubergiinge zu 


1) H. Beutler, ZS. f. Phys. 50, 581, 1928. — ?) E. E. Witmer, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 12, 238, 1926. — #) H. Beutler u. K. Mie, Naturwissensch. 22. 
419, 1934 und K. Mie, ZS. f. Phys. 91, 475, 1934. — 4) Vgl. dazu P. Prings- 
heim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Berlin, Jul. Springer, 1928. S. 47. — 
®) J. Franck, Trans. Faraday Soc. 1925. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 40 
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erwarten, nimlich von dem kernnahen und dem kernfernen Umkehrpunkt 
(Fig. 1). Condon!) hat diese Frage wellenmechanisch behandelt. 

Nach Schrédinger?) entspricht die Schwingung des Molekiils einer 
durch eine Eigenfunktion bestimmten stehenden Welle mit einer Reihe 
von Maxima, deren Anzahl (v +-1) durch die Schwingungsquantenzahl v 
gegeben ist. Fig.2 zeigt als Beispiel den Verlauf von Schwingungseigen- 


a) 


f € 


funktionen v’ — 0,8, 6,8 und vo’ = 8 in zwei Elektronenzustinden des 
H D-Wasserstoffs*). Die Quadrate der Amplituden geben die Wahrscheinlich- 


keitsdichte fiir einen der beiden 
10°cm' 7 





00, \ Molekiilkerne an, wenn der an- 
an er. dere bei r = 0 festgehalten wird. 
a ae Die Hauptmaxima _liegen 


| | nahe den Umkehrstellen, welche 
als aiuBerste Wendepunkte der 
Eigenfunktionen definiert sind. 
Die von der klassischen Theorie 
30 nicht beachteten Nebenmaxima 
sind gegen die Hauptmaxima 
20 nicht zu vernachliissigen. Die 
Fig. 2 enthalt exakt berechnete 
Kigentunktionen und zeigt, dab 


70 , ; 
die meisten bisher angegebenen 





qualitativ gezeichneten Eigen- 


° 


0 05 10 15 20 254 funktionen fiir hdhere v-Werte 
Fig. 1. Bevorzugte Ubergiinge im Franck- (z. B. Gregory bei Finkeln- 


Condon-Prinzip. 
burg, Handb. d. Chem. Phys., 


Leipzig 1984, 9,2, 281) die Amplituden der Hauptmaxima stark iiberschatzt 
haben. Da auch die Endzustinde der Uberginge einen ahnlichen Verlauf 
aufweisen, kommen fir die Ubergangsintensitaét nicht nur die relativen 
Lagen r’ und r’ der Umkehrpunkte oder wellenmechanisch: der aiuBeren 
Maxima der Wahrscheinlichkeitsfunktion in Betracht, sondern auch noch 
die relativen Lagen der Nebenmaxima zueinander. 

Die numerische Berechnung von Intensitéten in Bandenserien ist bereits 
in mehreren Fallen erfolet, wobei stets gewisse Vereinfachungen eingefiihrt 
wurden. Hutchisson?) geht davon aus, daB nach Condon die Intensitat 


1) k. U. Condon, Phys. Rev. 32, 858, 1928. — 2) Vgl. dazu A. Sommer- 


feld, Wellenmech. Ergiinzungsband, S. 15. — 8) Die Funktionen v’ = 3 und 
v’ = 3 sind der Deutlichkeit halber unter Vernachliissigung des Faktors — 1 


gezeichnet. — *) KE. Hutchisson, Phys. Rev. 36, 410, 1930. 
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theoretisch bestimmt ist durch ein Integral aus den [lektronenzustanden 
und der Kernbewegung im Anfangs- und Endzustand des Uberganges. 
Dieses Integral ist angen&hert+) das Produkt zweier Integrale, die die 
Elektronen- und die Kernwellenfunktionen getrennt enthalten. Die Funk- 
tion fiir die Kernbewegung ist noch zusammengesetzt aus den Schwingungs- 
und Rotationsfunktionen der Kerne. — Die vereinfachte Behandlung 
von Hutechisson beriicksichtigt davon lediglich die Schwingungseigen- 
funktionen unter der Annahme, daB 1. innerhalb ein und desselben Elek- 
troneniiberganges der Anteil der 


; j - 109m" 
Klektroneneigenfunktion sich nur = 70- 2p Ey, 


j ] ’ 0 S > 5 » sae | 
in einer Konstanten auBert, und —" ae 
daB 2. der Wirkung der Rota- 


tionsfunktionen dadurch Geniige 





veleistet wird, daB nur die Uber- 40+ 





singe AJ — 1 auftreten. 18 By 
Die daraus — entwickelte 
Formel wird auf die Spektren 
von Na, und K, unter der 
weiteren Veremfachung der An- 4, 
nahme harmonischer Schwin- 
cungen angewandt. Die Er- 
gebnisse sind deshalb ungenau, %> 


da nur fiir die ersten Schwin- 





cungszustiénde die Potentialkurve rai = —_ 
0 Q5 10 15 20A 








angenahert symmetrisch ist. 
\: r Pe , Ro Fig. 2. Schwingungseigenfunktionen in zwei 
Kine Verbesserung der Ergebnisse Elektronenzustinden des HD-Wasserstoffs. 
unter Komplizierung der Me- 

thode erzielt Hutchisson?) spiater durch die Bericksichtigung der 


/ 


Anharmonizitét in einer Stérungsrechnung. 


Dunham (I. ¢.) verbessert die von Hutchisson gefundenen Formeln 
durch Einsetzen der experimentellen spektroskopischen Konstanten @, 
und r, fir jedes Schwingungsniveau. Die so erhaltenen Schwingungs- 
funktionen sind noch unverzerrt; sie tragen dem anharmonischen Charakter 
der Schwingungen nur in einer Verschiebung der Eigenwerte und in einer 
Verschiebung der ungestérten Hermite-Funktionen fiir gréBere v zu gréBeren 


r-Werten Rechnung. 


1) M. Born u. R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84 457, 1927. — 
2) kK. Hutchisson, Phys. Rev. 37, 45, 1931. 


40* 
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Die angegebenen Methoden wurden in der praktischen Spektroskopie 
in einigen Fallen dazu angewandt, um eine unbekannte Potentialkurve 
wus den bekannten Ubergangsintensititen und den spektroskopischen 
Daten fir die zweite Potentialkurve angendhert zu bestimmen. 

So wurden von Kuhn!) fiir Metallhalogenide, von Finkelnburg 
und Weizel*) am H,, von Stueckelberg) am O, und spiter genauer 
von Gibson, Rice und Bayliss*) am Cl, der Verlauf von AbstoBungs- 
potentialkurven festgelegt, die mit normalen Potentialkurven kombinieren. 
Die Vereinfachungen dieser Autoren gehen verschieden weit. Kuhn _ be- 
trachtete die iuBeren Schwingungsmaxina (fiir die Anziehungskurve) als 
diffus in ihrer wellenmechanischen Breite, die obere Potentialkurve als 
linear. Finkelnburg und Weizel dagegen beriicksichtigen lediglich die 
lmkehrpunkte der diskreten Schwingungen: Stueckelberg betrachtete 
den Ubergang vom Grundzustand v = 0 des Og, den er als Hermite-Funktion 
ansetzt, zu der AbstoBungskurve, fiir die er de Broglie-Wellen eimfiihrt, 
welche an der Potentialwand als Bessel-Funktionen reflektiert werden. 

Gibson, Rice und Bayliss dagegen fiihrten eine eingehende Be- 
rechnung der diskreten Schwingungsfunktionen fur den Grundzustand 
des Cl, (v == 0 bis 8) durch, beriicksichtigten dabei den EimfluB der Rotation 
und bestimmten die Potentialkurve sehr genau. Fir den oberen Zustand 
wurden, wie bei Stueckelberg, Bessel-Funktionen angesetzt, die in 
in-formige de Broglie-Wellen auslaufen. Die verschiedenen v’’-Zustinde 
des Cl, wurden dabei gemiB ihrer thermischen Hiiufigkeit®) fiir die Ab- 
-orptionsintensititen zur oberen AbstoBungskurve verantwortlich gemacht. 
tine Nachpriifung des Ergebnisses fiir die obere Potentialkurve erhielten 
Gibson, Rice und Bayliss®) durch einen Vergleich des experimentellen 
Absorptionsverlaufs bei verschiedenen Temperaturen des Cl, mit den 
theoretisch dafiir gewonnenen Werten. 

Kine strenge Kontrolle dieser Verfahren der Intensitétsberechnung 
ist aber erst dann méglich, wenn sowohl die unteren wie die oberen Potential- 
kurven durch experimentelle Daten belegt smd, wenn daraus die U bergangs- 
intensitaten berechnet werden und diese Ergebnisse dann mit experimen- 


tellen Beobachtungen verglichen werden. Rydberg‘) hat diese Fragen 


1) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 63, 458, 1930. - 2) W. Finkeltnburg u. 
W. Weizel, ebenda 68, 577, 1931. — %) E.C. G. Stueckelberg, Phys. Rev. 
A2, 522, 1932. YG. E. Gibson, QO. K. Rice u. N.S. Bayliss, ebenda 
44, 193, 1933. — °) G. Herzberg, ZS. t. Phys. 61, 604, 1930. 6) G.E. 
Gibson, O. K. Rice u. N. 8. Bayliss, lc. — 7) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 


80, 514, 1933. 
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untersucht. Kr hat ein neues Verfahren fiir die Konstruktion von Potential- 


kurven ausgearbeitet, bei dem diese durch Beriicksichtigung der Dehnuneg 
des Molekiils infolge der Rotation und der Schwingung punktweise vom 
Minimum aus konstruiert werden. Die Schwingungsfunktionen werden 
diesem Potentialverlauf durch das Impulsquantisiernngsverfahren von 
Kramers?) angeglichen, wobei die Hermite-Funktionen in die wahren 
Schwingungsfunktionen verzerrt werden. Fir das HgH wurden nach 
dieser Methode ausgezeichnete Ergebnisse erzielt. 
Kine weitere Arbeit, in der diese strenge Priifung der theoretischen 
U bergangsintensitiit ausgefiihrt wird, ist kiirzlich von Coolidge, James 
und Present?) verdffentlicht worden. An dem Ubergang 2sa 3%), 
-2poa%S, des H, unter Ausstrahlung des bekannten Kortinuums wird 
cezeigt, daB neben emer sorgfaltigen Behandlung der Schwingungseigen- 
funktionen in ihrer Lage im unsymmetrischen Potentialverlauf noch eine 
Beriicksichtigung der Anteile der Ubergangswahrs-cheinlickkeit notwendiz 
ist. die von den bisher immer vernachliissigten Elektroneneigenfunktionen 
in den Molekilzustanden herrithren. Die Berechnung der Schwingungs- 
eigenfunktionen erfolet mit Hilfe emer Integrationsmaschine (,,differential 
analyzer‘). Die Arbeit erschien erst nach Fertigstellung der folgenden 
Berechnungen, so daB in diesen die Ke lektroneneigenfunktionen noch nicht 
beriicksichtigt werden. Sonst werden hier alle die Verfemerungen in der 
Berechnung der Schwingungsanteile in der Ubergangswahrscheinlichkeit 
<0 durchgefiihrt, wie sie auf Grund der vorliegenden theoretischen Unter- 
suchungen iiber den Potentialverlauf in zweiatomigen Molekiilen und den 
KinfluB auf die Verzerrung der Eigenfunktionen moglich sind. Auberdem 
wird eine Folge von Schwingungseigenfunktionen ¢’’ = 0 bis 11 sowie 
die Intensitétsverteilung in emer ausgedelinten Bandenserie theoretisch 
bestimmt (bis zu 85°, der Dissoziationswirme). Da hier keine Integrations- 
maschine zur Verfiigung stand, wurde am HD die Anpassung der 
Schwingungseigenfunktionen in die neu bestimmten Potentialkurven durch 


Rechnungen mit Tabellen vorgenommen. 


B. Berechnung der Potentialkurven. 
Fir die Konstruktion von Potentialkurven hat Hylleraas%) ein 
neues Bereclhnungsverfahren angegeben, das eine bessere Anpassung an 


den Kraftverlauf in jedem individuellen Molekil erlaubt. Neben der 


1) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 2) A. S. Coolidge, 
H. M. James u. R. D. Present, Journ. Chem. Phys. 4, 193, 1936. 
3) EK. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 96. 643, 661, 1935. 
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Berucksichtigung der Anharmonizitiét in der Schwingungsfolge durch 
verschiedene Offnung der Potentialkurve erméglichen die Formeln von 
Hylleraas es auch, die Asymmetrie der Potentialkurve an die Beob- 


achtungen aus der Rotation mit wachsendem v anzugleichen. 


a) Der Grundzustand. Die zur Konstruktion des Grundzustandes zur 
Verfiigung stehenden spektreskopischen Daten sind fiir H, genauer bekannt 
als fir HD. Man geht also zur Darstellung der Potentialkurve fiir den 
H D-Wasserstoff besser von diesen Werten aus, denn der Potentialverlaut 
ist fur Hj, HD und D, in weitgehender Naherung identisch, weil die Kern- 
massen in die theoretischen Ansatze fiir die Potentialkurven nicht ein- 
gehen'). Abweichungen sind héchstens in der GréBenordnung der Mit- 
fiihrungskonstanten im H-Atom zu erwarten, weil die Kernoszillation 
durch die sehr schnell erfolgende Elektronenbewegung etwas modifiziert 
wird (fiir HD ist gegeniiber H, eine Differenz in der Dissoziationsenergie 


von < 6em zu erwarten). 


Zur Berechnung wurden die empirischen Daten aus Arbeiten von 
Jeppesen?) fiir v =O bis 12 und Beutler?) fir v = 13 und 14, die 
Dissoziationswarme ebenfalls aus einer Arbeit von Beutler 4) entnommen. 


Zur Darstellung der Schwingungsterme gibt Hylleraas den Ausdruck®) 


hw, f. iy 

E ho/ ,1\, op) \+ 9) ) 

1—| —p = ap \ta)t ho, 7. ty? 
1—*(55)\° + 9) 


Hierin ist D die (vom Potentialminimum aus gerechnete) Dissoziations- 
wirme: 4 und ~ sind verfiigbare Konstanten fiir die Anharmonizitiéit der 
Schwingungsserie bei Entwicklung der Schwingungsenergie nach Potenzen 


von (2 T 1), 


1) Aus den Isotopenbeziehungen der Bandenspektroskopie (Index i bezieht 
sich auf das [sotop) 


‘ ) an, Bt PB, a! Po v' ot y 
wobei o J “ ist. folgt auch fiir den Potentialansatz bei Hylleraas 
i@ 
'vgl. S. 662 (5) der Hylleraas-Arbeit] die Identitiét der zur Darstellung benutzten 
Konstanten, d.h. die Identitat der Potentialkurven. -—— 7) C. R. Jeppesen, 
Phys. Rev. 44, 165, 1933. — *) H. Beutler, ZS. f. phys. Chem. 27, 287, 
1934. — 4) H. Beutler, ebenda 29, 315, 1935. — *) Ausfiihrliche Formeln 


zur Berechnung der Potentialkurve bei Hylleraas, l.c., S. 662f. 
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Als gute Anniherung fur die Knergieterme des Grundzustandes erweist 

sich die Darstellung: 
1, 0,000 2077-(v + 4)° : 
a), Or 


a) + — 0,042 944 (v + 4)’ 
}) = 38262, hw, = 4359, A — 0,064 01, ~ = 0,75388, D, = 86110em— 4), 


I q} / 
1 — | — F = 0,056 964| 0 + 


Die daraus berechneten Termwerte sind in Tabelle1, Spalte1 angegeben 


(empirische Werte Spalte 3). 


Tabelle 1. Schwingungstermwerte des H,-Grundzustandes in em}, 





’ ] ) ; 4 5 

() () () 0 0 0 
l 4143 4144 4162 19 18 
2) 8066 8063 8085 19 22 
3 11767 11 766 11779 13 14 
15247 15245 15248 l 3 
D 18498 18497 18488 - § —- 8 
4 21517 21519 21503 —14 — 16 
7 24302 24301 24286 —16 —15 
$ 26842 26845 26830 — 12 — 10 
q 29128 29131 29123 — 4 q 
10 31147 31151 31150 1 4 .) 
11 32878 32 880 32 889 1 11 8 
12 34294 34293 34307 | 13 14 
13 35350 35347 35355 + 6 8 
14 35980 35976 35976 — 4 w 


Spalte 1 und 2 enthalten die Schwingungstermwerte, die mit (2) und (3) 
berechnet wurden; Spalte 3 die empirischen Daten. In Spalte 4 und 5 sind die 
Differenzen von Spalte 1 und 2 gegen Spalte 3 angegeben. 

Ber Abanderung der Ionstanten in (2) erhalt man eine zweite an- 
veniherte Entwicklung: 

E / 1 0,000 21404 (v + 1)? 
1 — — 0.056 924 | v + )+ 0.042.078 (v xt 
2) * 1 — 0.042078 (v + 4) 
D = $8258, hw, = $455.5, A —0,06605, x = 0,78912, 
D, = 36110 em. 
Hieraus folgen die Werte der Spalte 2. 

Gegeniiber den Beobachtungen (vgl. Spalte 3) zeigt Spalte 2 eme etwas 
starkere Abweichung als die erste (vgl. Spalte 4 und 5). Die Abweichungen 
sind z.'T. auf die Ungenauigkeit in der Analyse des H, zuriickzufiihren, 
andererseits iibersteigen sie nur wenig die bei diesem Verfahren sonst 
iiblichen Fehler?). 

1) Durch die geringe Modifikation von hm, und J]) — D, wird eine bessere 


Angleichung der Terme an die Iinergieformel (2) erzielt. 2) Siehe die 
Kinzelabweichungen bei Hylleraas, 8. 666, 1. ¢. 
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Aus den Werten 4 und ~ in (2) bzw. (8) sowie den Zahlenwerten 
10° r, = 0,74, Bb, = 60,8715 und « = 3,06709 
findet man schheBlich die folgenden beiden Ausdriicke fiir die Punkte der 
Potentialkurve: 


] 
10° r = 0,74 + 1,0064 log'? — HL + 0,1855 


be 
_ 





0.363 72 & 
+ - sa (4) 
(1 — 0,285 63 &) + V(1 — 0,235 68 &)? +- 0,559 21 £2 | 
und 
10° r — 0,74 + 1,0086 low" ; 1 0.18965 £ 
0,370 54 & , 
-+- ————— , (2) 


(1 — 0,235 84 £) + | (1 — 0,285 84 &)? + 0,573.03 £2 J 


Gg. 
_ 


Schwingungsenergie. 


wobel ist. G, ist die vom Potentialmmimum aus gerechnete 


Das positive Vorzeichen der Wurzel liefert die Werte r., das negative 


1axX 
die Werte r,, der Potentialkurve in jedem Schwingungsniveau G,. Die 
Auswertung von (4) und (5) ergab die Zahlen der Tabelle 2 (Spalte 1 und 2). 
Diese zeigen trotz der betrachtlichen Unterschiede der Konstanten in (2) 
und (8) innerhalb des fiir unsere Zwecke wesentlichen Bereiches vr == 0 bis 10 


nur ganz unerhebliche Abweichungen gegeneinander (vgl. Spalte 3). 


Gegeniiber der Kurve Rydbergs!) (Spalte 4 und 5) ist die neue Kurve 
etwas nach auBen, d. h. zur Kernferne, verschoben (Differenzen in Spalte 6 
und 7), dagegen relativ zu den Kurven, die Smyth?) und Mulliken®) 


angeben, nur wenig nach innen. 


Dieses Ergebnis fiir den Potentialverlauf im H,-Molekiil gilt nach der 
Theorie auch fiir das Molekiil HD (und ebenso fiir D,). Zur Sicherung des 
Ergebnisses wurden unabhangig noch einmal die Werte fiir das H D-Molekiil 
aus den spektroskopischen Daten berechnet. Weil die Bestimmung der 
Schwingungsterme des HD im Grundzustand nicht mit Hilfe der [sotopie- 
formeln aus jenen des H, moéglich ist, werden ganzlich unabhangige Aus- 


wertungen auf Grund der Beobachtungen*) gegeben. 


1) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1931. 2) H. D. Smith, Rev. of 
Mod. Phys. 3, 347, 1931. 3) R.S. Mulliken, ebenda 4, 1, 1982. ') C. R. 
Jeppesen, Phys. Rev. 45, 480, 1934; K. Mie, l.c¢., S. 491. 





Tabelle 2. rmin- und rmax-Werte der Potentialkurven des H,-Grund- 


zZzustandes, 
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v l 2 3 
() 0.6313 — (0,6312) 0.8810  (0,8812) 2 
5688  ( 5688) 1.0119 (1.0121) 2 
2 5335 ( 5341) 1185 ( 1186) l 
3 5O79  =( 5079) 2176 = (2177) 
4887 ( 4886) 3153 ( 3152) l 
5 $732 ( 4732) 4145 ( 143) 2 
6 4606 ( 4607) 5182. ( 5179) 3 
( 1498 ( 4499) 6292 ( 6286) 6 
8 4414 ( 4412) 7512 ( 7504) 7 
9 4340 ( 4341) 8890 ( 8872) 11 
LO 4279 ( 4279) 2.0513 — (2,0479) 16 
11 4229 ( 4229) 2491 ( 2468) 23 
12 4190 ( 4190) 5103, (5077) 26 
13 {162 © =( 4162) 2,8969 = (2.8931) 36 
14 4145 ( 4146) 3.6558 (53,6501) 57 
v 4 5 5 7 
0) 0.650 0,885 190 40 
l 575 1.025 70 130 
2 535 135 15 160 
3 HOD 995 30 70 
485 315 40 0 
5 465 405 80) Q() 
6 450 DOO 110 — 180 
7 440 610 LOO uum 498 
8 430 730 120 —- 910 
9 415 850 - 190 — 380 
10 410 970 180 800 


Spalte 1 und 2 enthalten die Werte der Kurve (4) und, in Klammern. der 
Kurve (5), Spalte 3 die Unterschiede der r,,,x- Werte gegeneinander. Die Ryd- 
berg- Werte befinden sich in Spalte 4 und 5, ihre Abweichungen gegen (4) in 
Spalte 6 und 7. (Spalte 1, 2, 4 und 5 in A, Spalte 3. 6 und 7 in 10-4 A.) 


Als eine brauchbare Darstellung fiir die Energieterme des Grund- 


zustandes des HD erweist sich der Ausdruck 


I 
eel feat 


0,049 421 ( p 4 


0.000 138 12 (v + 4)? 
») "1 — 0,041 238 (v 



















(6) 
+ }) 
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wobel 
D) = 382681), hm, = 3782,5, A —0,056551, x 0,834 40, 
Dy == 36404 em 
cewahlit wurde. Hieraus berechnen sich die Termwerte der Tabelle 8. 


Tabelle 3. Termwerte des HD. 


Aus (6) berechnete (Spalte 1) und empirische Daten (Spalte 2) in em. 











’ l 2 l l 2 ? l 2 

0 0 0 4 13 462 13 468 8 24 201 24 198 

l 3 616 3 628 5 16 406 16 409 y 26 443 21) 448 

2 7 055 7 O84 6 19 178 19 178 10 28 50? 2R FOO 

3 10 349 10 361 7 21777 21 774 LI 30 369 30 38] 
Die GréBen A und x bestimmen schlieBlich mit 10° r, 0.74, 


Bb, 15.668, « 1.99305 die Potentialkurve: 
1 
10° r = 0,74 + 0,442 18 log"? —— . + 0,1698 & 
0,339 12 & 
1 — 0,233 83 € + 1(1 — 0,288883 2 +0,59898& 1 f ! 
G. 
D ) 





Tabelle 4 enthalt die aus (7) berechneten Werte fiir ass und 


r a 
Lin max 


Tabelle 4. rmin- Und rmax-Werte der HD-Potentialkurve in A. 
In Klammern die Werte, die aus der H,-Kurve entnommen werden. 





0 0,6378 (0,635) 0.8699 (0,875) 6 0.4714 (0,470) | 1,4291 (1,430) 





l 0.5783 ( 580) 9885 ( 990) 7 4612 ( 461) 5197 ( 518) 
2 D436 ( 545) 1,0840 (1,085) 8 4513 ( 455) 6163 ( 615) 
3 5189 ( 520) 1718 ( 170) 9 4435 ( on 7203 ( 723) 
4 4997 ( 500) 2569 ( 257) 10 4365 ( 438 8354 ( 835) 
5 4841 ( 485) 3420 ( 343)] 11 4306 ( 430) 9668 ( 965) 


Kine Vermutung, daB infolge der groBen Unterschiede der Konstanten 
in (6) und (2) oder (3) die HD-Kurve vielleicht von der des H, abweichen 
wird, bestatigt sich nicht. Der Vergleich der Kurven zeigt im Gegenteil 
eine vorziigliche Ubereinstimmung. Zur besseren Ubersicht sind in Tabelle 4 
noch die Werte hinzugefiigt, die sich fiir den HD-Wasserstoff aus der 


H,-Potentialkurve entnehmen lassen. Die gute Ubereinstimmung der 


ly) Vel. dazu die Fubnote 1 auf S. 605. 


— 
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vefundenen Potentialkurven zeigt, daB die beobachteten Schwingungs- 


quanten infolge des gleichen Potentialverlaufs in H, und HD auftreten. 
Aus diesem Ergebnis ist folzender SchluB zu ziehen: Wenn auf theoreti- 
schem Wege, z. B. nach dem Verfahren von James und Coolidge, der 
vanze Verlauf der Potentialkurve fiir H, und der identische fiir HD bekannt 
wire, so kénnte man mit Hilfe der Formeln von Hylleraas sowohl fiir H, 
als auch fiir HD die zu den Schwingungsquanten gehoérigen Energien hin- 
reichend genau berechnen, sobald nur ein Niveau, z. B. durch D,, bekannt 
wiire. Dagegen sind in H, die bisher aufgestellten Polynomformeln fiir die 
Abhaingigkeit fiir die Schwingungsenergie von der Schwingungsquantenzahl 
weder imstande, den Verlauf der Schwingungsquanten geniigend genau 
darzustellen, noch die Umrechnung von H, auf HD zu ermdglichen. 
Neben den GréBen D und, werden bei Hylleraas noch die Rotations- 
konstanten B, und « zur Konstruktion benutzt; fiir den H D-Wasserstoff 
laBt sich also wegen der beiden aus der Bandenanalyse bestimmten Werte B, 
(fiir vo’ <— 6 und v > 6”) noch eine zweite Potentialkurve ermitteln. Benutzt 


man die fiir héhere v” giiltigen Werte!) 


so folgt Bb, 15.850 und z« 1.81546. 


1 
10" r = 0,74 + 0,436 72 log? ——. M1 + 0,1803 < 


“=e 2 


| 0.312 19 & | ' 

1 | —— 

1 — 0,267 78 € -+- | (1 — 0,267 73 £)? + 0,457 38 2! | 

Die Abweichung gegen die H,-Kurve betragt bei HD, v = 12, erst etwa 
0,012 A in Richtung zur Kernnihe, bei kleimerem v viel weniger. 

Die Anwendung der neuen Werte fiir eine Berechnung der Schwingungs- 
eigenfunktionen in 1s4¥, ist durch diese guten Ubereinstimmungen der 
Werte aus den verschiedenen Daten fiir H, und HD berechtigt. 

b) Der 2p+X,-Zustand. Fiir diesen liegen Beobachtungen am H, von 
tichardson und Davidson?) und von Jeppesen (I. ¢.) vor. Aus den 
Konstanten der Bandenanalyse erhalten wir die Energieformel 
0,000 029 448 (v + 3)? - 

1 + 0,000 171 55 (v + 4)’ 
D 98889 3), h Me 1851.8, A 0.058604, x — 0007382, 
Dy = 28168 emt. 


B wi i 
Bn — [= = 0,028 436 (x + +) — 9) 


Hieraus folgen die Termwerte der Tabelle 5. 


l) K. Mie, l.c., S. 492. 2) O. W. Richardson u. P. M. Davidson, Proce. 
Roy. Soc. London (A) 123, 54. 1929. — *) Nach der neuen Analyse von Beutler 
und Jiinger betrigt dieser Wert 28854cem"!. ZS. f. Phys. 101. 304, 1936. 
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Tabelle 5. Berechnete und empirische Termwerte des H, 2p 1d) - 
Zustandes in cm}. 
’ l 2 1 1 2 1 1 2 
0 O 0 3 3848 3847 6 7389 7388 
] 1318 1318 4 5062 5060 7 8504 8504 
2 2600 2600 5 6241 6240 & 9582 9579 


Die Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten in Spalte 2 ist 
wesentlich besser als bei den Darstellungen des Grundzustandes: Erklarung 
dafiir ist die leichter eimzuordnende geringere Anzahl der Schwingungs- 
quanten. Unter Anwendung der obigen Werte von 4A und ~ sowie von 


Bb, =19987T und « 1.1956 


erhalt man den Potentialausdruck 


1 - 
10° r = 1,2905 + 3.5845 log’ | : . 0,068 7 


—~— & 
os 
Ms 


- 
— 


0.7561 & 


(1 + 0.04109 £) + 1 (1 + 0,041 09 &)? + 2,3894 £21" 


G,, 
D- 


Die graphische Darstellung von (10) ist in Fig. 1 und 2 gegeben: die 


(10) 


Sry 





Zahlen sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. Die Potentialkurve des 2 p1Z.-Zustandes des H.,. 
} u 2 





t I 2 v 1 2 
0 1,098 98 1.5458 ! 1,873 84 2,2652 
l 1,994 79 L,.7798 5 1,853 34 2 4070 
2 1,938 57 1.9559 6 1,837 35 2.5443 
3 1.900 98 2,1160 7 1,824 54 2.6783 





Da die Ubereinstimmung der Potentialkurven fir den Grundzustand 
der beiden isotopen Molekiile so gut ist, tibernehmen wir diese Kurve (10) 
unter Vernachlissigung der minimalen Differenz in der Klektronensprung- 
energie!) direkt fiir den oberen Zustand des H D-Molekiils. Eine unabhangige 
Priifung ist hier nicht méglich, da die experimentellen Daten fehlen. 
Die graphische Auswertung des Integrals von Kramers (I. ¢.) 
"y2u(L,—V) 


h 


dr ergibt spiter noch eme willkommene Nachpriifung 


22 


') Nach K. Mie, Ll. e¢., S. 489 betrigt die Differenz nur etwa 15¢em-}. 
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der Rechenoperationen, die zur Darstellung der Potentialkurven angewandt 
| | 


wurden. Die dabei erhaltenen Werte sowie die prozentualen Fehler findet 


man in Tabelle 7}). 


Tabelle 7. Graphisch bestimmte und berechnete Werte des Kramers- 
schen Integrals sowie ihr relativer Unterschied. 





yl! 1 ? 4 
0 811 764,7 3,3 7% 
] 2 390 2? 345.0 15s 
2 3 942 3 923.4 O51 
) 5 503 5 492, O.18 
7 073 7 062.0 0.14 
5 8 666 & 631.4 0.41 
6 10 250 10 201.0 0.48 
7 11 826 11 770,0 0.48 
s 13 439 13 339.0 O75 
a 15 O72 14 909.0 1.09 
10 16 714 16 478.0 1,43 
11 18 355 18 G48,0 1,79 
iY s8 0 4654 09 492.5 O05 
Fir 0’ =- 0 und 1 ist eine merkliche Abweichung vorhanden, die aut 


einen geringen Fehler bei der Konstruktion in der N&éhe des Potential- 
minimums hinweist. Fir héhere Werte wird ein Fehler dieser Art und GréBe 
belanglos. Bei den héchsten Werten von v kommt eime Abweichung einer- 
selts durch die Fehlergrenze in der craphischen Integration zustande. 
andererseits auch durch die bei der Konstruktion der Potentialkurve an- 
cewandten Niaherungsvertahren. 

Dureh die so bestimmten Potentialkurven und die Lage der Schwingungs- 
terme in ihnen sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten innerhalb det 
Schwingungsserie (in ihrer Abhangigkeit von den beiden Elektronen- 
zustiinden) definiert. Allerdings wiirde die Beriicksichtigung der Potential- 
kurvenziige allein nur ein schlechtes Bild der wahren Intensitatsverhiltnisse 
geben: es wire das Franck-Condon-Prinzip in semer emfachsten Form 
angewandt, wodurch niemals eine Deutung des Ausfalles jeder dritten 
Bande in dem Bandenzug 7’ = 3 — v” Q bis 11 erklart werden kénnte. 
Es muB deswegen auf die wellenmechanische Definition der Schwingungen 


als stehende Wellen zurickgegriffen werden. 


C. Berechnung der Evgenfunktionen. 
Wenn die Potentialmulde eine Parabelform hat, dann sind die Eigen- 
funktionen die orthogonalisierten Hermite-Funktionen. Da der Potential- 


9 
2 e\— Me 


, 


. + S tf - _ 
1) Unter Vernachlassigung des Faktors 10! | — _ > val. (17). 
' gi. ( 
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verlauf im Wasserstoff stark von dem des klassischen Oszillators abweichtt. 
muB die Konstruktion der zugehérigen Schwingungsfunktionen diesem 
besonderen Kraftfelde Rechnung tragen. 

a) Jue Kramersschen Formeln. Kin Verfahren zu dessen Beriick- 
sichtigung ist von Kramers (l.¢.) angegeben worden: er findet fiir die 
noch nicht normierten EKigenfunktionen der einzelnen Schwingungszustiinde 


die Forme! 





I 4 
2u(E,— V)7 4 1 ; a 
y, : a | eos | — | \2u(£,— V) dr— —}], (11 
Rk =. 4 
min 
h mM. . eae ; 
worn und « '? ist, V die potentielle Energie und I, 
27 m, + mM, 


den Kigenwert des betrachteten Schwingungsterms rv bedeuten. 

In der Nahe der klassischen Umkehrpunkte ist (11) nicht mehr giiltig: 
denn mit verschwindendem (£,—V) lauft y, + o. In diesem Gebiet 
alt nach Kramers (I. ¢.) 


d 





Zmin ’ Qinin . : = , - 9 
y, { —— o » ) *('—Tmy) | fir Kernnihe (12a) 
k* XN, 
und 
1 1 
a. S ‘Sea t" ; oe , 
Y, - 1) .( =). — * (Tmax — n | fiir Kernferne. (12b) 
k? k? / 
z,,,, und x. sind fiir jedes v bestimmt durch die Neigung der Potential- 
kurve in den zugehérigen Umkehrpunkten r,,. und 7... Die Funktion 
“ — 7 | t? 1 1 
@ (Ss) exp(é + — \ ¢ 
22 3 / 


ist von Van d. Held?) berechnet worden. 


Die Gite dieser KFormeln wurde von Kramers fiir die ersten sechs 


Schwingungsquanten (v = 0 bis 5) des harmonischen Oszillators geprift. 
Ihre weitere Giiltigkeit bis zu vr 10 haben wir durch Vergleich mit den 


inzwisechen berechneten Hermite-Funktionen®) festgestellt. 

Leider muB die Auswertung der Kramersschen Formeln auf graphi- 
schem Weve erfolgen: eine allgemeine Lésung des Integrals im (11) ist nicht 
moglich, weil die Potentialkurve nicht in einfacher analytischer Form an- 
gegeben werden kann. Infolgedessen muB auch das Intensititsintegral 


auf diese etwas mithsame Werte berechnet werden. 


') Uber den Integrationsweg vel. Kramers, |. c. 2) Zahlen bei H. A. 
Kramers, lc., S. 840. - 3) Hilde Levi, Dissertation Berlin, 1933. 
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b) Numerische Auswertung. Za der numerischen Berechnung der 
EKigenfunktionen bestimmen wir nach den Kramersschen Formeln (in 
der von Rydberg angegebenen Ausfiihrung) zunachst die Lage der Knoten. 


In groBer Annaherung ist das Phasenintegral 


> Vou a : ‘dr=v + - (13) 
J h 2 
hierbei ist 
"max 
p = 2 | 
. renin 


da es tiber eine ganze Schwingung zu erstrecken ist. Das Argument der 


cos-Funktion in (11) wird dann fiir i Y ax 
 _———— 
* y2u(E,— V) aL | a 
a2 | dr—> = 2(v fe fn (14) 
} h 4 2 / 4 
"min 


Die Knoten der Eigenfunktion liegen unter Beriicksichtigung der Phasen- 


verschiebung an Stellen r,, an denen das Integral den Wert 


kK? 
Th 
\2u(E, — V) 2 a ‘ 
adr = n-— + - (15) 
: h 2 4 
"min 


(n ganzzahlig) annimmt. 
Zur Bestimmung der Einzelwerte r, hat man also die Flache unter 
\2u (E. me 
k 


Teilflichen der GréBe $2,2,...,7, $2 eimzuteilen. Die abteilenden 


der Kurve durch Senkrechte zu r in aufeinanderfolgende 


Linien gehen dann durch die Knoten. 


Auch die Amplituden lassen sich aus den zugehérngen Integralen 
r - ™ 
“V2 u(L, — V) 
k 


dr leicht ermitteln. Infolge des FEinflusses des nicht 


. 
r 


min 

konstanten Faktors der cos-Funktion mm (11) sowie der ungleichmaBigen 
Anderung ihres Arguments liegen die Maxima nicht genau in der Mitte 
zwischen den Knoten, sondern sind fiir r < r, in Richtung zur Kernnahe, 
lir r>r, entgegengesetzt verschoben. Diese Verschiebung erweist sich 
als geringfiigig fir die Punkte r nahe bei r,, nummt nach auBen jedoch zu 
und erreicht z. B. in dem diuBersten kernfernen Knoten fiir vr” = 11 den 


Betrag von 0.01 A. 
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In der Nahe der klassischen Umkehrpunkte, etwa vom letzten Knoten 
ab, werden die Werte durch (12) bestimmt. Im Gegensatz zu dem von 
Punkt zu Punkt veranderlichen Faktor in (11) ist der Faktor der o (&)- 
Funktion fiir alle Punkte eines Wellenberges konstant. Da die Areument- 
werte von @(&), die dem Umkehrpunkt und der ersten bzw. letzten 
Nullstelle r,. baw. r, der gesuchten Kigenfunktion entsprechen, nach 
Van d. Held!) den Abstand 2,84 haben, ist 


Amin \ |* 2,34 7 
( a2 ) aes , (l6a) 
k lk, — Tin 
Amax ‘ls 2,34 . 
( x ) tins . (16 b) 
k / max rks 


Mit diesen Beziehungen gehen die Formeln (12a) und (12b) iiber in 


‘ . ao« " 

ae — Tin 234 . ) 

Y 9 34 “oe ‘ : | de min) (12¢) 
“Fr rk, — Fin 

und 


4 / Tmax —— *K, 2,34 |. 
Y), (—1)' — | ; + (Tmax — 7)]°). (12d) 
a al ‘max "Ke ; 


Der Ubergang der Geltungsbereiche fiir (11) und (12) lieet ungefihr 
beim letzten Knoten: beim letzten Maximum gibt (11) einen Wert fiir die 


0 


Amplitude, der um 5°, hoher liegt als der entsprechende Wert nach (12). 
Fir 7’ <— 8 ist der Unterschied etwas geringer3). Auf diese Weise ist eine 
einheitliche Konstruktion der EKigenfunktionen fiir die spitere Berechnung 
der Ubergangswahrscheinlichkeit gesichert. 

Ber der Auswertung wurden die den Schwinguneseigenfunktionen 
proportionalen Ausdriicke 


(8a? u els 





Y, Yy). -_——- (17) 
Po*\ h 

berechnet. Eine Bestimmung der Funktionen von co bis zum ersten 

Knoten, der auf r,. folgt, eriibrigte sich fiir v’’ > 8, da dieser Bereich 


fiir das Intensitatsintegral] wegen der Lage der oberen Eigenfunktion (r 5) 


1) Vel. H. A. Kramers, l.c., 5. 840. 2) Die Schwingungseigenfunktion 
fiir » — 0 hat keinen Knoten; hier kann die / (&)-Funktion bis zum Maximum 
in # (fiir & 1) benutzt werden. Fiir v 0 gilt also 

Gents \"12 l ; 
|} ~— (16 ce) 
k? R Tmin 
und . 
a“ "t3 » 
max es . (16d) 
k? max R 
3) Fir v 0 erhilt man (vel. Anm. 2) zwei Werte fiir das Maximum; die 


oO 


lifterenz betrigt etwa 0%. 
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nur verschwindend wenig beitragt. Auch zur Normierung der [igen- 
funktionen konnen nach der Beziehung von van D. Held 

| wm (Ed& 1 54 (18) 
die beiden Bereiche auBerhalb der auBersten Knoten berechnet werden 
und die diesen entsprechenden Anteile an ( q 2 dr elnveset zt werden, oline 
daB die eimzelnen Werte von Pr vorliegen. 

Fir den oberen Zustand wurde lediglich die zu r’ = 8 gehorige Eigen- 
funktion ausgewertet, ebenfalls nach dem Verfahren von Kramers (und 
Rydberg). Hier muBte der Gesamtverlauf der EKigenfunktion bestimmt 
werden, da auch die q,-Werte fiir solche r, die auBerhall der Potential- 
kurve legen, noch emen wesentlichen Betrag zum Intensitiitsintegral 
heisteuern. 

c) Normierung der Eigenfunktionen. Fir den Normierungsfaktor 1, N 


ist die normierte Kigenfunktion 





und 
‘2 _ 
Niue | yidr = | y? ef =: |, (19) 
Daraus folet 
NM = J | wy dr 


Bei der praktischen Auswertung braucht man, wie erwéhnt, die umsténdliche 
Summation iiber die Quadrate der g,-Werte nur fiir die Punkte zwischen 
dem ersten und letzten Knoten auszufiihren. Benutzt man tiir das Argument 


der ~ (&)-Funktion die Beziehung [vgl. (16a)| 


r— Twin = S 
: ~ ag’ 
Ky — lmin 2,34 
so folet namlich mit 
rm 2,34 
dé = dr (20) 
ae — lmin 
aus (18) 
, 1,54 
2] 
2 (»' a . . ) ‘ 
| @ (r) dr = 9 34 (TK, — lnin) (21) 
oder 
"RK 


| ww (r) dr = 0,658 12 (TK, oil 


(22) 


min): 


x 
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Die g,-Funktion ist nach (12) und (17) proportional zu @ (&): 


a CU, -« (S), (23) 
wobel 
° («29 ee 
’ rh — lin OT le . 297 
Cy, wan fee od, (28) 
; 2.34 h 
ist: also ist auch rp 
\] 
| q ; d r 0,658 12 RK, ‘isis Vontesl -( p4 (24 a) 
x 


Analog folet fiir das kernferne Extrem 


x 
* 


| q d r= 0,658 12 . \T max init lh.) . Cr. (24 b) 


. r £- 
mit A . 


7 Mnax — "Ky te Mey 
a ae 2,34 h ) (24’) 


Auf diese Weise sind die zur Berechnune der Ubergangswahrscheinlich- 
ket veelgneten normuerten Migentunktionen bestimmt: die Normierunes- 
faktoren fiir die Schwingungsquanten des Grundzustandes sind in Tabelle 8 
aufgefihrt?). 


Tabelle 8. Normierungsfaktoren der Kigenfunktionen des Grund- 
zustandes. 














’ \ ’ \ v \ l \ 
0 0,1953 V,2291 7 0,252 1 10 0,2888 
l ,2190 D ,2350 8 2618 1] 3092 
y 4 s2185 6 £2431 9 2735 
3 w2235 
eine Berechnung fiir 7’ 3 des 2 p?X’,-Zustandes eriibrigt sich, da der zu- 


gehorige Normierungstaktor in alle Intensititsintegrale in gleicher Weise eingeht. 


1). Berechnung der relativen Intensitdten. 

Neben der Ubergangswahrscheinlichkeit ist bei der Bestimmung der 
relativen Intensititen von Bandenlinien im allgemeinen noch die Anzahl 
der Molekiile im Ausgangszustand zu beriicksichtigen: da hier der Aus- 
gangszustand fiir alle Linien des Resonanzbandenzuges identiseh ist 
(v 8: K’ 2), wird davon nur die Intensitét des ganzen Bandenzuges 
proportional verandert. Die Besetzungszahl ist also fiir die vorliegende 
Untersuchung ohne Bedeutung. 

l 


1) Fir v 0 wird Ji (SP dé = 0,945 bestimmt. Es ist 


| J 2 dr 0,945 - {( R min ) ¢ fs + (Tmax R) Ce, |. 


1 
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a) Ine Ubergangswahrscheinlichkeit.. Die Ubergangswahrscheinlichkeit 
einer Bandenlime der Frequenz (7) ist) bestimmt durch den Ausdruck 


64 st fa ge yp 


W = O(?) (25) 
(¢ = elektrisches Elementarquantum) mit 
Q=- (RP? de; (26) 


darin sind / das elektrische Moment als Funktion aller Koordinaten, 
Wound YW” die Eigenfunktionen fiir den Ausganys- und den Endzustand. 
Sie enthalten die Klektronen-. Rotations- und Schwingungseigenfunktionen 
dieser Zustinde. 

Fir die Berechnung von Q werden nun folgende Vereimfachungen 
durehgefiihrt: 

Der KEinfluB der Elektronenbewegung wird fiir den betrachteten 
Bereich von r als konstant angesehen: eme Abschaétzung des dadurch 


verursachten Fehlers wird unten gegeben. Der Anteil der Rotations- 


eigenfunktionen ist wegen AJ 1 (beim SY — Y-Ubergane) und 
Ky’ = 2 konstant. Die Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung 
bleibt unberiicksichtigt, weil im HD die Beobachtungen ledighch J . 


oder 8 betreffen und die Veriinderung der reinen Schwingunesfunktionen 
dadurch nur geringfigig ist: sie betragt nur etwa 300 «m7! gegeniiber 
$000 em in der Schwingung. @ ist nunmehr reduziert auf 
nit () — . 1 (27) 
q ry pdr. (28) 
Die Kigenfunktionen sind jetzt nur noch von der Schwingung abhangig: 
sie sind reell. Die Naherung, die dieser Intensitaétsberechnung zugrunde 
liect, ist also das Verfahren, das James, Coolidge und Present (1. ¢.) 
als das Franck-Condon-Prinzip bezeichnen. 

Fihrt man in (28) die EKigenfunktionen y., und w,,, em, die nach den 
Formeln von Kramers berechnet wurden, so ist unter Bericksichtigung 
der Normierungsfaktoren — , iti aia 

q | — Pi a dr. (29) 


* 


. J | py dr ly? dr 


Sn) I ‘¢ ° Ds .* ee 
Der Faktor | |p, dr ist fir alle betrachteten Uberginge konstant, da 
er sich nur auf den Ausgangszustand bezieht : daher geniigt die Untersuchung 


des Ausdrucks 


7 = | Bh tht dr. (30) 
7 | lp.?dr 


1) Der Querstrich bedeutet ,,konjugiert komplex"’, 
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Zur Bestimmung der relativen Intensitét ist schheBlich nur die Berechnung 
von 

Ww ys qf 2 *) (31) 
an Stelle von (25) erforderlich. 

b) Numerische Auswertung. Bei der numerischen Auswertung wurden 
fur die Funktionen y,, und y,,, die durch (17) defimerten Funktionen @,, 
und y,,, benutzt. Es wurden fiir jedes r” Punkt fiir Punkt (Abstand 0,01 A) 
die Produkte rq, @,» vebildet (mit Rechenmaschine auf sechs Stellen Ge- 
nauigkeit) und dann summiert. Die erhaltenen Werte sind die Intensitits- 


integrale in Spalte 1 der Tabelle 9. Das Ergebnis ist: 
Die Integrale fiir die Quantenzahlen 5, 6 und 9 sind deutlich am kleinsten. 


In der Ubergangswahrscheinlichkeit (Spalte 2) wird der Unterschied 
noch gréBer, da ja nach (31) die q’ dort im Quadrat auftreten. Die Be- 
ricksichtigung des Faktors 7° beeintluBt diese Werte in dem Sinne, dab w 
fiir die hohen vr’ gegeniiber den medrigen verringert wird. Dabei werden 
fiir vy die Werte aus der Bandenanalyse des HD eingesetzt (Spalte 3). Sie 
liefern schheBlich fir (81) die Zahlen fir w in Spalte4. Zam bequemen 
Vergleich wurde in Spalte 5 der klemste Wert der Intensitét wg = 1 


gewahit. und die anderen wurden proportional eingesetzt. 


Tabelle 9. Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten. 





r l 2 5 4 9) 
() 0.933 0.870 93 783 102 | 0,717 16,706 
1 1.084 1.176 90153 0.862 20,07 
2 1.068 1,142 86 703 0.744 17,329 
3 0.352 0,124 83423 0.072 1.677 
4 0.812 0.660 80313 0.342 7.961 
5 1.368 1,872 77373 0.867 20,196 
6 0,528 0.279 74603 0,116 2 695 
7 1.084 1.176 72013 0.439 10,226 
S 1,841 3.389 69583 1,142 26,590 
v 0.375 O,141 67333 0.043 1.000 
10 2 26S 5,144 65273 1.431 33.320 
11 3.753 14.085 63 403 3.590 83.614 


Spalte 1 enthalt die Intensititsintegrale q’. Spalte 2 deren Quadrate. In 
Spalte 3 befinden sich die empirischen Werte fiir y, die zur Berechnung der U ber- 
gangswahrscheinlichkeit (Spalte 4) benutzt wurden. In Spalte 5 ist die kleinste 


Intensitiit gleich 1 und die iibrigen dazu propertional gesetzt. 


*) qq y*, da yy! und yn reel] sind. 
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Ie. Vergleich mit den Beobachtungen. 


Die so erhaltenen endgiiltigen Werte der Spalte 5 zeigen die gleiche 
Intensitaétsschwankung, die in den Experimenten beobachtet wurde. Zu 
direktem Vergleich ist die Fig. 3 reproduziert, in der die HD-Banden nach 
ihrer Schwinguneszahl am FuBe der Figur bezeichnet sind. Die Banden 

” 


mv 8.6 und % erschemen im verschwindend geringer Intensitaét, und 


die Banden vr’ 5 und § sind die stiirksten, in vélliger Ubereinstimmung 





‘ 





nan - Serle | 
> nach v" 0 7 Z ¥ 5 7 8 10 77 


Fig. 3 [nach kK. Mie (1. ¢.)}. 


mit dem Ergebnis der Rechnune. Eime Abweichung der Beobachtungen 
von den berechneten Werten besteht darin, daB die Banden zu den héchsten 
Schwingungszahlen vr’ eime deutlich geringere Intensitaét aufweisen, als aus 
der Berechnung folgt. 

Die Ursache fiir diese Abweichung ist vielleicht in der Vernachlassigung 
der Anteile des Ubergangsintegrals zu erblicken, welche von der Klektronen- 
bewegung im HD-Molekiil herrithren. Wir fiihren eme Abschitzung fiir diese 
Korrekturgrébe folgendermaBen durch: Wahrend emer jeden Kern- 
schwingung findet eme periodische Kompression und Dilatation der elektri- 
schen Dichte im HD-Molekiil statt. Der Betrag dieser Schwankung langs 
des wirksamen Bereiches von rin vr’ — 3 des angeregten Zustandes 2 p12, 
macht nach Richardson!) fiir die mittlere kinetische Energie 7). der 
Klektronen 25° des Maximalwertes aus. Eine Uberschlagsrechnung fiir 
die periodische Anderung im Grundzustand ergibt den gleichen Betrag 


von etwa 25°, fir die Anderung in 7, fiir den Bereich rv’ der héheren 


r 


Schwingungsquanten, wobet T, fiir fallendes r’” ansteigt. Nun liefern die 
y,-Kigenfunktionen im Bereich der kernnahen Umkehrpunkte im den 
Schwingungen des Grundzustandes v’’ = 3 bis 11 keinen Beitrag zu dem 
U bergangsinteeral?) (vel. Fig. 2). Dadurch wird mit steigender Schwingungs- 


zahl vr’ der Anteil der elektrischen Dichte aus 7). die fiir die Integral- 


bildune in Betracht kommt, immer geringer. Die numerische Abschitzung 


des Kintlusses des Produktes aus den beiden Klektronenfunktionen auf die 


1) O. W. Richardson, Molecular Hydrogen and its Spectrum. New Haven 
1934, S. 262. 2) Siehe oben S. 614. 
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oben berechneten hitegrale ergibt, daB die Gesamtiibergangswahrscheilich- 
keit I. mit wachsendem rr’ etwa auf die Halfte des Betrages absinkt. 
Damit wird ein allmahlicher Abfall der Ubergangswahrscheinlichkeit mit 
wachsenden v¢” auf eimen Teil des Wertes ber klemen vr’ verstindlich. Die 
Periodizitit der Ubergangswahrscheinlichkeiten mit dem Gang von rv” 
wird dadurch kaum verindert, weil die Amplituden von yw, bei geringen 
r’-Werten nur gerne sind, und deshalb wenig zum Integral beitragen. 
Der Kintlui des Ansteigens von T, mit ceringer werdendem r” erstreckt 
sich iiber mehrere Amplituden. Deshalb wird in den Integralen aus den 
Produkten der Schwingungs- und Elektroneneigenfunktionen keme Ab- 
anderung der Periodizitat geoenuber den Integralen aus den Produkten 


der Schwingung auftreten. 


FE. Schlupbemerkungen. 

Es ist iiberraschend, daB die numerische Auswertung des Ubergangs- 
intevrals fiir die Schwingunegsanteile, lie doch nur eme Naherunyg des (;esamit- 
nitegrals darstellen, schon imstande ist, den anomalen Intensitatsverlaut 
in dem Resonanzbandenzug des HD zu erklaren, weil die Anwendung des 
Franck-Condon-Prinzips in semer ersten N&éherung das Auftreten von drei 
Stellen munimaler Intensitét mnerhalb von vier Intensitaétsmaxima In emer 
Bandenserie nicht zu deuten vermag. Solche anomalen Intensitats- 
verhaltnisse treten sehr selten in Bandenzigen aut, insbesondere ist beim 
Wasserstoff kein ibnlicher Fall beobachtet worden. Es kommt offenbar 
auf eine besondere Wellenlange und Lage der Kigenfunktionen des Ausgangs- 
zustandes und KEndzustandes an. Moéglicherweise laBt sich auch der klassische 
Fall von Wood!) fiir Intensitatsanomalien in den Resonanzbandenzug 
des J,, der vom oberen 27. Schwingungsquant ausgeht, auf die gleiche 


Weise erkliéren. 

Die vorhegende Arbeit wurde angefertigt nach voriibergehendem Aus- 
-cheiden aus dem Schuldienst. Fir die Erméglchung der Untersuchung 
durch die Erlaubnis zur Benutzung der Bibliothek des Phys.-Chem. Instituts 
bin ich Herrn Prof. Dr. Bodenstein za grobtem Dank verpflielitet: 
Herrn Dr. Beutler danke ich fir die Anregung zur Arbeit sowie fiir die 


ber der Durchfiuhrung stets gewahrte Unterstiitzung. 


1) Vol. P. Pringsheim., |. ec. S. 47. 
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Uber das Bandenspektrum des Wismutdeutrids. 
Von Alf Heimer in Stockholm. 


(kingegangen am 1. Oktober 1936.) 


Das Bandenspektrum des Wismutdeutrids ist aufgenommen und das System 

Png 1», das dem violetten System des Wismuthydrids entspricht, ist ana- 

lysiert. Drei Kernschwingungsniveaus sind fest gestellt worden sowohl im Anfangs- 

zustand als im Endzustand. Die Dissoziationswerte sind berechnet. Der Isotopie- 
effekt BiH Bil) ist angegeben. 


Das Bandenspektrum des Wisimuthydrids ist von Hulthen und 
Heimer?) 2) 3) untersucht worden, Wie hel den Bi H-Aufnalmen. sO) wurde 
bei den Aufnahmen des Spektrums von Bib em Geibler-Rohr verwendet, 
welches mit Wechselstrom von 3000 Volt Spannung betrieben wurde. Die 
Anordnung mit durchstrOmendem Deuterium konnte aber nicht benutzt 
werden, weil die Unkosten der dabei erforderlichen groben Deuteriummenge 
zu groB werden wirden. Das Rohr wurde statt dessen mit Deuterium 
von 10 bis 20 mm He Druck gefiillt und in miBigen Zeitintervallen leer- 
cvepumpt und wieder mit frischem Deuterium gefillt. Es war aber nicht 
zu vermeiden, daB dabei das Spektrum mit Verunreimigungen vermengt 
wurde. Das violette System aber hat eme solche ciinstige Lage. dab die 
wichtigsten Banden dieses Systems vollkommen frei von Verunremigungen 
sind. 

Das Bandenspektrum ist in emem groben WKonkavgitter in zweiter 
Ordnung (~ 1A mim) aufgenommen. Fiinf Banden sind gemessen und 
analysiert. Von diesen Banden hat die 0 O-Bande die grébte Intensitat. 
dann kommen die 1 l- und 1] O-Banden und sehheBlich die 2 -— 2- 
und 2 1-Banden. In den Tabellen 1 bis 5 sind die gemessenen Banden- 
linien aufgefiihrt, und in der Tabelle 6 sind die Kombinationsdifferenzen 
der verschiedenen Kernschwingungszustande zus*mmengestellt. 

Durch die Analyse der Banden sind sowohl im Anfangszustand als 
in Endzustand die drei ersten Kernschwingungsniveaus festgestellt worden. 
In der Tabelle7 ist das Kernschwingunesdiagramm aufgefiihrt. In der 
Tabelle 8 sind die aus den Rotationstermditferenzen berechneten Konstanten 
wiederzufinden, und in den Tabellen% und 10 sind die Bandenkonstanten 
und die Dissoziationswerte aufgefiihrt. Die Dissoziationswerte sind nach der 

1) A. Heimer u. Ek. Hulthén, Nature 127, 557, 1931. -— *) FE. Hulthen 


u. A. Heimer, ebenda 129, 399, 1932. — *) A. Heimer, ZS. f. Phys. 95, 328. 
1935. 
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Tabelle 1. 44699. 12* 1y’ (0 V0). 
J R P J R P J R P 
QO 21281,50 16 21384,43 21212,25] 32 21516,29 
l 86,94 |'212%71,11 17 91.95 09,56 | 33 25,18 
» 9? 50 66.13 18 49 56 07.06 | 34 34.14 
3 98.15 61.26 19 $07.29 04.64 | 35 43,14 
} 304,03 56.59 | 20 15,11 02.45 | 36 51.05 
5 10.04 52.06] 21 22,71 00.45 | 37 61,26 
6 16.11 47,67 | 22 31.08 198,44 | 38 19,37 
7 22,39 43.46 1 23 39,28 96.66 | 39 79.51 
& 28,77 39.35 24 $7.51 95.04 | 40 88.65 
a) 35.31 35.43 25 5dD.83 93.60 | 41 97.81 
10 $1.94 31.67 26 62,30 92 25] 42 607.01 
11 48.71 28,07 27 72,74 91,20 | 43 16,16 
1? 55.63 24.63 28 81.28 44 25,30 
13 62.65 21.26] 29 89.94 45 34.45 
14 69,76 18.10 3() 98.66 46 43,53 
15 77.04 15.104 31 507.44 47 52.72 
Tabelle 2. 744696. 12* 1s’ (1 — 1). 
J R P J R P J R P 
QO | 21293,17 13. 21370,39 21232.59 |] 26) 21463,17 21198,44 
l 98.48 21283.01 14 77,04 29,19 | 27 70,85 96,66 
2 303.87 78.12 15 83.87 26,02 | 28 78.44 94,90 
3 09,34 33.33 16 GO.71 22.95 | 29 86.10 93 26 
4 14.95 68.69 7 97.63 19.86 | 30 93,73 91.87 
hy 20.69 64.19 18 104.68 17.01 | 31 501.43 90.59 
6 ¥6,51 59.76 19 11,75 14.28 | 32 09.09 89.59 
7 32,48 55.50 | 20 18.93 11.65 | 33 16,76 
s 38.54 51.36] 21 26,13 O9.17 | 34 24.45 
4 14.73 47.30 22 33,42 06.73 | 35 32.11 
10 50,98 43.46 | 23 40,88 04.64 | 36 39,78 
11 57.40 39,70 24 48.31 02.45 | 37 47,35 
1? 63,84 36.06 25 55.83 00,451 38 54.90 
Tabelle 3. 24697. '2* As (2 2) 
J R Pp ] R P J R P 
QO 21286,94 9 21335.78 21241.05]7 18 21389.90 21207,57 
l 92.15 21277.09 10 41,60 36,99 | 19 96,22 04,32 
» 97.31 72.25] 11 47.40 33.00 | 20 402,42 Q2,45 
3 302.53 67,53 12 53,33 29.19} 21 08,38 198,12 
4 07.90 62.85 13 59,29 25,28 | 22 14,32 95,42 
5 13.30 58.36 14 65,34 21,26 | 23 20.41 92.76 
6 18,79 53,84 15 71,38 18,10 | 24 26,49 90,59 
7 24,39 19.48 16 77.45 14.28 | 25 32.57 88.48 
8 30,05 45,24 17 83,51 10,76 
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Tabelle 4. 424451. 12* — (). 
R R J R P 
22 466,47 22 523,73 22 22580,10 | 22353,37 
71.65 22456,20 28,91 23 84,95 48,69 
76.97 51,12 34,14 24 89,91 44,03 
82.02 5,97 39,31 25 94.68 39,37 
87,20 94 41,48 26 34,73 
g 92,38 35,89 19.66 27 604,23 30,09 
(j 97,64 87 54.78 28 08.79 25,51 
502.86 25,84 9 94 29 13,41 20,80 
08.06 20,88 65,00 30 17,85 16,14 
13,28 5,92 70,04 31 2? 26 11.38 
18,51 10,97 75.07 32 26,60 
Tabelle 5. 24458. '2* 1). 
R R J R P 
22 428,23 22 467,50 16 22504,40 22341,28 
33.18 | 22418,16 (2,24 17 08,79 36.09 
38,16 13,16 16,97 i8 13,05 30,84 
43,15 08.13 81,68 19 17,30 25,51 
18.10 03.08 86,35 20 21,44 20,22 
52,99 397,99 90,92 21 14.85 
57,81 9? 94 95.51 
62.70 87.80 99,97 
» & Af (SJ) | (J —- 1). 
1 >" 1s 
1 0) l v = 2 y om 3 ye 2 
15.83 15,47 15,06 15,05 14.69 
2 26,37 25,75 25.06 25 ig ) 24.62 
3 36,92 36,01 35,00 35,18 34,46 
{ 47.44 46,26 45,05 45,15 44.17 
5 57.98 56,50 54,94 55.19 54,06 
6 68,44 66,75 64,95 65.19 63,82 
78,93 76,98 74,91 75.15 73.55 
89,42 87,18 84,81 85.18 83.34 
99,88 97,43 94,73 95.08 93,06 
110,27 107,52 104,61 105,03 102,78 
120,64 117,70 114.40 114,92 112.41] 
131,00 127,78 124,14 124.81 122,12 
141,39 137,80 134,01 134.65 132.07 
151,66 147,85 144,08 144,37 141.19 
161,94 157,85 153,28 154,09 151,06 
172,18 167,76 163,17 164,01 160.62 
182,39 177.77 172,75 173,70 169,88 
192,50 187,67 182,33 183,35 179,19 
202,65 197,47 191,90 193,03 187,45 
212.66 207,28 199,97 202,58 198,10 
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2] 222,26 
22 232,04 
23 IA? GP? 
24 252.0% 
ry 2(,0 p*3 
() TO.0D 
2 281.54 
De 
uy 
St) 
| 
is) 


'Yabelle ° 


¢ 


46 
2IH.69 
236,24 


F Lob 


Kernschwingungsdiagramm 


» ' 0 ' l 
210,26 216.67 212,20 
2 TR.90 296.05 221,49) 
221,05 236,04 30.97 
235.90 245.68 240,45 


244.09 2PDD.26 87 
264.63 259,17 

268.27 

277,59 

286.57 


295,51 


304,14 


1 


fiir das 'ty* 


207.00 
215,62 
223.73 
~) 


31.93 


'd’-S ystem 











0 21 276,30 22 461,46 
1173,4] 
| 21 288,05 22 423,24 32,19 
1141.22 
21 282,02 
IG lg) 1 LSo, Lb LL35,19 
I-G (i) 19.97 
Tabelle 8. 
7 2 F ; »* r 
Klektronenzustand ( B,. D,,- 105 
Normalzustand !» 0 2,565 5,06 
] 2,011 1.84 
2 2,459 5,25 
Erregter Zustand |Y* . U 2,637 9,22 
| 2,942 5,34 
2 2,903 3,78 
Tabelle 9. 
Elektronenzustand : a, re * 108 cm 
Normalzustand!Y | . 2,592 0,054 1 802 
Erregter Zustand !)*. 2,670 0,065 1,776 
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Tabelle 10. 





Elektronenzustand Me Wy, pt, Dem 
Normalzustand!Y ,. . . . 0.0 1205.6 16.1 9? OOO 
Erregter Zustand! *. 21 263.8 1235, 1 250) 14 700 


Tabelle Ll. 








1 ¥°% Ls 
BiH Bib BiH BiD 
Is 5.308 2 670 3.138 2.597 
m7 0.0187 0,065 0.149 0,054 
f 
ay) | 235.,] 1699,5 1205.6 
, r 25.0 3] wv 16.1 
y 21 266.7 21 263.8 
Tabelle 12. 
B' B' ow \ 
Berechnet 1yix _' 1s? ¢ iw ¢ | 
B, = B, w, } 
a2 0.5029 0.5030 0.5034 0.5032 


(rleichung J) G (v,,.) G (0) bereehnet. bn Normalzustand bekommt 
man cinen Dissoziationswert von 22000 em-!. was in guter U bereinstimmune 
mit dem Dissoziationswert ist, der fiir den entsprechenden Zustand in BiH 
erhalten wurde. Im erregten Zustand aber wird ein Dissoziationswert 
von nur 14000 cm? erhalten, waihrend der entsprechende Wert fiir BiH 
zu ~ 17000 cm! berechnet ist. Jedoech mub hier bemerkt werden, dab bei 
BiD die w,- und m,x,-Werte aus den AG (v + })-Werten berechnet sind, 
wihrend bei BiH. wo im erregten Zustand ! X* nur zwei Kernsehwingungs- 
, : 92,B 
niveaus bekannt sind. die Formel von Birge: ttt 1.4 herangezogen 
e, 


werden mute, um die betreffenden Werte zu erhalten. Der Abstand 
zwischen den Dissoziationsgrenzen, welchen man mit den berechneten 
Dissoziationswerten erhalt, ist nur =. von dem Abstand zwischen den 
Elektronentermen des Wismutatoms 6 s* p3*J) (— 47323) und 63s? p* 7s 
(— 26158). die wahrscheinlich (siehe die Arbeit iiber BiH) 24) den Disso- 


zlationsgrenzen entsprechen. 


') A. Heimer, ZS. f. Phys. 95, 328. 1935. 





\lf Heimer. 


In der T'abelle 11 sind emige Konstanten fir BiH und BiD zusammen 
vestellt, um sie mitemander vergleichen zu kénnen. In diese Tabelle sind 
fiir den '2-Zustand die B,-Werte eingefiihrt, die man erhilt. wenn di 

2 B?1(1 +1) 
b,-Werte aus Van \Vlecks Beziehung B* B,, - berechnet 
v (LT d) 
werden. (B* sind die spektroskopisch erhaltenen B,-Werte.) Aus den 
y,-Werten in dieser Tabelle wird ein Elektronenisotopieeffekt von 2,9 em 
erhalten. Dieser GréBe kann jedoch keine Genauigkeit zugeschneben 


werden, da die o.- und «, x,-Werte fiir BiH sebr unsicher sind. as 
é f ft 


Massenverhiltnis 0? der beiden [sotopenmolekiile ist berechnet: in der 


Tabelle 12 sind der aus den Atomgewichtszahlen berechnete 9?-Wert und 
die o*-Werte, die aus den spektroskopischen Daten abgeleitet sind, zu- 


sammengestellt. 


Herrn Prof. Dr. KE. Hulthen moéchte ich fiir sein fOrderndes Interesse 


meinen herzlichen Dank sagen. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Klektrotechnik der Technischen 


Hochschule zu Dresden.) 


Das Gleichgewicht 2 Hs -- O. <= 2H.O 
in der Glimmentladung. 


Von A. Giinthersehulze und Herbert Sehnitger in Dresden. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am +. Oktober 1936.) 


In den kathodischen Teilen der Glimmentladung in Wasserdampt veringen 
Druckes bilden sich sehr grofe Mengen Knallgas. Das Gleichgewicht 
2H, + OO, @ 2H,0 

liegt so, als ob die kathodischen Teile der Glimmentladung ein Katalysator waren. 
dessen Temperatur von 1900° abs. bis auf 2800° abs. ansteigt. wenn der Wasser- 
dampfdruck von 4-107? auf 20 Torr vergréBert wird. Zur Lrreichung des 
(;leichgewichts ist bei normaler Stromdichte der Glimmentladung und dem 
henutzten Gefif® von 17 Litern Inhalt eine Zeit von | bis 2 Stunden erforderlich. 


1. Vorbemerkung. Es erschien uns erwiinscht. die normale Stromdichte. 
den normalen Kathodenfall und die normale Fallraumdicke einer Glinm- 
entladung in reinem Wasserdampf zu messen. Zu diesem Zwecke wurde 
an emen Rezipienten mittlerer GréBe ein kurzes Rohr angesetzt., das in 
Kaltebider getaucht werden konnte. Zwischen Rezipienten und Pumpe 
befand sich eine Falle fiir fliissige Luft. In diese wurden einige em*® abge- 
kochtes, also luftfreies destilliertes Wasser gebracht und mit fliissiger Luft 
auf -— 180°C, also praktisch den Dampfdruck Null, gebracht. Dann wurde 
die ganze Apparatur hochgradig evakwiert von der Pumpe abgesperrt. 
die fliissige Luft von dem Wasser weggenommen und unter das Ansatzrohr 
des Rezipienten gesetzt. Dann destillierte das Wasser aus der Falle fir 
fliissige Luft in das Ansatzrohr hinein, wobei es noch weiter entgast wurde. 
Kin in einer Thermosflasche befindliches Alkoholbad konnte mit Hilfe 
von Trockeneis (festes COQ,) auf die gewiinschte miedrige ‘lemperatur 
gebracht und bequem und genau auf ihr gehalten werden, so daB sich genau 
bekannte Dampfdrucke des Wassers fiir die Glimmentladung einstellen 
lieBen. 

Als jedoch versucht wurde, mit dieser Entladung die oben angegebenen 
GréBen zu messen, stellte sich alsbald heraus, daB sich beim Einschalten 
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sofort Knallgas zu bilden begann, dessen Partialdruck mit der Dauer det 
Kinschaltung stieg. Es war also prinzipiell unméglich, auf dit angegebene 
Weise die Glimmentladung in reinem Wasserdampf zu untersuchen. Infolge- 


dessen wurde beschlossen, zuniichst eimmal das Gleichgewicht 
2H, + O, @ 2 H,O 


2< 


zu ountersuchen. 


2. Bekanntes iiber das Gleichgewicht. Fir die Reaktion 2 H,O = O, 
2 H, lhefert das Gesetz der Massenwirkung K+ cf = ¢,: 2, wenn die 
onzentrationen der Molekiilgattungen H,O: Og: H, ¢,: ¢5: ¢, sind. Wird 
ein UberschuB der Zersetzungsprodukte ausgeschlossen und mit P der 
Gesamtdruck, mit 2 der Dissoziationskoeffizient bezeichnet. wie er I 


und der Temperatur 7 entspricht, so wird 


») oo ; ») 
— Pp.” panos 
2+ 2 2+ 2 2+ 4 
> oe : RT | ; RT 
foleheh 
pP re 
l 


RT (2+ 2) (1— 2)? 
Kir A ist die Gleichune 


2 1900 ; ; 
low A\ oe ; 1.335 log] Y O65 1Q-? / 
| 
1.37-10-7 T2 6.65-10-" 73 + 1.91-190-18- 7 1.08 


empirisch ermittelt worden?), 
Hieraus berechnen sich beispielsweise fiir emen gesamten Druck von 


0,76 Torr (0,001 at) folgende Dissoziationsgrade des Wasserdampfes: 





L ahe 1000 2000° 


100 x 0,000 258 5.8 


Gemessen haben wir jetzt demgegeniiber in der Glimmentladung bet 
Zimmertemperatur einen [Dissoziationsgrad von 11%. 

5. Einleitende Versuche. Die ersten Versuche wurden in der unter 6. 
angegebenen Anordnung mit emer stark platimierten Elektrode angestellt. 


Ks zeigte sich jedoch eine starke Streuung der Werte, offenbar mfolge des 





\) Siehe W. Siegel, ZS. f. phys. Chem. 87, 659, 1914. 
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LU mstandes, daB das Pt kathodisch zerstéubte und in diesem Zustande 
eine ganz besonders starke katalytische Wirkung entfaltete, so dab das 
in der Entladung gebildete Knallgas je nach den Versuchsbedingungen 
mehr oder weniger vom Pt wieder zu Wasser vereinigt wurde. Deshalb 


wurden die weiteren Versuche mit emer Kisenkathode durchgefiihrt. 


4. Hinflup der Hoh des Kathodenfalles. ks wurde untersucht, ob das 
Gleichgewicht sich anderte, wenn vom normalen zum anomalen Kathoden- 
fall steigenden Betrages itibergegangen wurde. Die folgende Tabelle | 
zeigt, daB das der Fall ist. 


Tabelle 1. 
iv const 32,09 C. Keime Anodenglimmhaut. 


Pu, o = 0,387 Torr. 





l U Pknaligas 
mA Volt Tor 
5,0 106 62.1073 
50.0 484 78-10 


d. leinflufs der positiven Sdule. Besonders bei héheren Drucken ergab 
sich, daB die Dissoziation klemer wird, wenn eine positive Séule zugelassen 
wird, wie folgende Messungen verdeutlichen. 


Tabelle 2. 
Kintluf} der positiven Saule. 





const 17,.0°C. 4 const 30 mA. 
PH, 0 1.027 Torr. 
Elektrodenabstand PKnallyae 
em Torr 
> 106 - 10 
25 70-10 


6. Anordnung der endgiiltigen Versuche. Auf emer eisernen Grund- 
platte, die zugleich als Kathode diente, befand sich ein Rezipient von 
25 em Durchmesser, 38 em Hohe, 17 Liter Inhalt. Die Grundplatte hatte 
vier Durchbohrungen. Davon diente eine als Pumpansatz, eine zweite 
als Ansatz fiir das erwahnte kurze Glasrohr, das das Eis aufnahm. Ge- 
messen wurde der Gesamtdruck mit Hilfe eines Mac-Leod Manometers, 
Dessen Kompressionsverhaltnis war so grob, daB der vorhandene Wasser- 
dampf in ihm stets auf den Sattigungsdruck gebracht wurde. Also wurde 
eine diesem Sattigungsdruck entsprechende Korrektur an den Ablesungen 


angebracht. 
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Ferner bestand die Vermutung, daB sich bei den Versuchen auBer H, 
und O, noch merkliche Mengen H,O, bildeten und in dem Kihlansatz 
kondensiert wurden. Das hatte zu einem merklichen UbersechuB an H, 
im EntladungsgefaB gefiihrt. Das wurde folgendermaBen gepriift: Nach 
SchluB des Versuches zur Einstellung des Gleichgewichtes wurde der Kiihl- 
ansatz auf die Temperatur der fliissigen Luft gebracht. wahrend die Ent- 
ladung eingeschaltet bheb. Dann wurde das dureh die Entladung gebildete 
Wasser dauernd aus dem Entladungsgefai entfernt. War em merklicher 
U berschuB an H, vorhanden, so mubte dieser schheBlich allen tibrig bleiben. 
Kis zeigte sich jedoch, dab die auf diese Weise iibrig bleibende Menge Restgas 
so gering war, daB sie vernachlissigt werden konnte. Wurden jedoch groBe 
Mengen Knallgas durch eine Glimmentladung auf diese Weise allmahlich 
in Wasser verwandelt, so blieb tatsiéehlich schheBlich eine merkliche Menge H,, 
im HMntladungsgefaB iibrig. 

FolgendermaBen wurde bei den Messungen vertahren: Nachdem das 
KntladungsgefaB hochgradig evakuiert war, wahrend sich das Eis auf der 
Temperatur der fliissigen Luft befand, wurde die fliissige Luft durch das 
Kaltebad ersetzt und dieses genau auf die gewiinschte Temperatur ein- 
vestellt. Zugleich wurde noch langere Zeit weiter gepumpt, so daB da> 
verdampfende Wasser das GefaiB leicht spiilte. Dann wurde die Entladung 
eingeschaltet und die Anode, eme Scheibe aus Fe von 3,5 em Durehmesser. 
der Kathode soweit genahert. daB die Anodenglimmhaut verschwand 
und keinerlei positive Saéule mehr iibrig war. 

7. Die Einstellung des Gleichgewichts. Tabelle3 und Fig. 1 zeigen, in 


welcher Weise sich das Gleichgewicht als Funktion der Einschaltungsdauer 

















= einstellte. Im allgemeinen 

pia | bene dauerte die Einstellune 

um so linger, je gréBer der 

Druck war. Dieses hatte 

57 7 zwei Ursachen. Erstens 

: konnte die Stromstarke 
S : 

8 nicht proportional dem 

S 50 Druck gesteigert werden, 

da dann bei gréBeren 

Drucken das GefaiB zu 

heiB geworden ware. 

0 20 PS... AOE. _.i 6 minW Tweitens brauchte das oe- 

Fig. 1. Die Knallgasbildung in Abhingigkeit von der bildete Knallgas um so 


Einschaltdauer der Glimmentladung ohne positive > td an 7 
Siule. ¢ = 30m A. py, 9 = 1,027 Torr. langere Zeit zur Diffusion 
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gun Manometer und 


2H,+ O; 2H,O in der Glimmentladung. 


zur gvleichmaéBigen Durchimischune mit dem 
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springlich dort allem vorhandenen Wasserdampf, je hoher der Druck war. 


Tabelle 3. 


LPC. 4 const 30 mA, 


1,027 Torr. 





























i} const l Poo 
Keime Anodenglimmibaut. 
Kinschaltdaue P Knallgas Kinschaltdauer PK nallgas 
Minuten Torr Minuten Torr 
3 7,1-10 5 38 137-10 
» 4 D7 145 
13 77 75 143 
20 105 Yh 145 
Tabelle 4. 
a p P, log p log p — 
HO 2H» + Oy H. O 2H». + O, r 7 
C ‘Torr Torr Torr ‘lorr ab 
an 49.8 12.10 6,1 -10 1.624—3 O,787—3 O,OSs 1915 
12.0 i4 18,1 L.&70 1,258 O.140 2095 
37,0 134 16.6 2,127 1.668 0.189 2170 
32,0 227 70.0 2.356 1,845 O171 2190 
27,0 387 78.0 2.588 1,892 O118 2120 
22.0 636 117.4 2,804 2 O70 O110 2140 
— 17,0 1 027 145 3,012 2,161 OO86 P1115 
12.0 1627 329 211 2,517 O,119 2245 
0.0 a79 1078 3.6601 3.033 0.136 2380 
17,0 14530 5 720 1,162 3,707 249 2750 
18.2 15 670 4 850 1,195 3.686 0.171 600 
29 6 20 560 10070 1.313 1.003 P48 2810 
8. Der Dissoziations- Ai 
grad als Funktion des (i0- Y 
samtdruckes. — Tabelle 4 
und Kig.2 und 3. ent- 
halten die Ergebnisse. 3 
Die Versuche erstrecken 5 
* 
sich demnach iiber emen > 
‘ ) . QR 
sehr groBen Druckbereich = & 
‘ ‘ . : ae 
in = Verhaltnis 1: 1000. 
Hiernach ist die Dissozl- 
ation des Wasserdampfes 
1m Gleichgewichtszu- 19 7 2 F y 
stand auberordentlich 109 Pxnaligas *3 —* 


viel gréBer als sie bei der 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 


Fig. 2. Der im Gleichgewichtszustand vorhandene Knall- 
gasdruck in Abhingigkeit vom Wasserdampfdruck. 


4? 
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Versuchstemperatur sem sollte und steigt auBerdem mit dem Wasserdaimpt- 
druck micht nach der von der Theorie bei konstanter Temperatur ge- 
forderten Potenz =, an. Vielmehr ergibt sich itber den ganzen Bereich 
oy die Potenz: 2.4.3. Ob die Ab- 
2800 





weichungen der ausgezogenen 
Kurve der Fig. 2 von der Ge- 


raden reell sind, kann nicht mit 





2600 a ‘ 
Sicherheit angegeben werden. 
Die regelmaBige Anordnune 
{ 2400 der MeBpunkte spricht dafiir. 
T Koleende LErklarung det 


eroBen Dissoziation scheint uns 
2200 OE a hz am nichsten zu liegen: Wird 
ll das Dissoziationsgleichgewicht 
durch emen Katalysator e¢in- 
gestellt, so ist fiir das Gleich- 
gewicht die Temperatur des 
“50-0 “30 -20 -10 0 1 20 0 Katalysators maBgebend. Die 














pe 
Fig. 3. Die zu den Gleichgewichtszu- Glimmentladung ist eln soleher 
stinden der Fig. 2 berechnete Temperatur ei 
des Wassers als MaB fiir den Wasserdampf- Katalysator und die Temperatur 
druck. 


dieses Katalysators ist die mitt- 
lere ‘Temperatur der in ihm vorhandenen positiven und negativen Ionen. Mit 
Hilfe der eingangs angegebenen Formel kann nun die den gemessenen Disso- 
ziationsgleichgewichten und zugehdrigen Drucken entsprechende Temperatur 
berechnet werden. Das ist in Tabelle 4 und Fig.3 geschehen. Sie zeigt, daB die 
Katalysatortemperatur von 20008 abs. bei kleinsten Drucken bis auf 2800° 
bei den gréBten gemessenen ansteigt. Werden diese Temperaturen in e-Volt 
umegerechnet, so ergeben sich 0.26 bis 0.36 e-Volt, Werte, die durchaus 
plausibel erscheimen. 

Weiter wiirde diese Annahme olne weiteres erkliren, weshalb der 
Dissoziationsgrad im anomalen Glimmlicht gréBer ist und in der positiven 


Siiule klemer. als im normalen Glimmilicht. 
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Festigkeitsuntersuchungen an Steinsalzkristallen *). 
I. Einflu8 von Temperatur und eingebauten Fremdatomen. 
Von Wilhelm Burgsmiiller in Halle (Saale). 


Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Oktober 1936. 


Die systematische Untersuchung der Zerreifbfestigkeit reinster natiirlicher und 
synthetischer NaCl-Kristalle sowie von NaCl-Kristallen mit atomdispersen 


Fremdstoffzusitzen fiir Temperaturen zwischen 271.8 und 200°C ergibt 
folaende Feststellungen: 1. Unterhalb —- 190°C liegt ein praktisch spréder 


Kristallzustand vor, in dem die Festigkeit mit zunehmender Fremdstoffmenge 
abnimmt und bis zu verhaltnismaibig hohen Fremdstoffgehalten angenihert 


temperaturunabhiingig bleibt. 2. Die Kristallplastizitat erfahrt durch Ver- 
groBberung der Fremdstoffmenge eine durchwegs zunelimende Forderung, die 
jedoch bei Ternperaturen oberhalb — 200°C immer stirker hinter den Finflub 
der Wiarmebewegung zuriicktritt. 3. Gitterfremde und mischkristallartig 


eingebaute Zusatzstoffe bewirken grundsatzlich gleichartige Beeinflussungen 
der Festigkeitseigenschaften. jedoch in wesentlich verschiedenen Mengenverhiilt- 
nissen. 4. Kristalle ohne merkliche Abkiihlungsspannungen in Tieftemperatur 
kénnen durch Spalten bei 190° C herausgefunden werden: die Unterschiede 
ihrer ZerreiBfestigkeit gegen spannungshaltiges Kristallmaterial sind temperatur- 
unabhiingig und nehmen ab mit wachsendem Fremdstoffgehalt. 5. Die Tiet- 
teniperaturkohision der untersuchten reinsten spannungsfreien NaCl-Kristalle 
betrigt fiir die benutzte Versuchsgeschwindigkeit von 6g mm®?- sec rund 
600 ¢ mm?. — 6. Die Reifbflichen beliebiger NaCl-Kristalle sind unabhingig von 
den sonstigen Versuchsbedingungen fiir Zerreifspannungen unterhalb 500 g mm? 
makroskopisch zur Ginze spiegelnd glatt; bei héheren Spannungen wird der 
glatte Bruchflichenanteil desto kleiner, je gréBer die Zerreibfestigkeit. 


1. Aufgabe und Ubersicht iiber die Versuchsverdnderlichen. Kine voll- 
stindige Kenntnis der Kohasions- und Plastizitatseigenschaften im homo- 
genen Zugversuch ist noch fiir keine einzige Kristallart erreicht worden. 
Diese Unvollstindigkeit des Tatsachenmaterials hat zu mancher Un- 
einheitlichkeit der theoretischen Deutungsversuche beigetragen. Die Auf- 
gabe der vorliegenden Untersuchung war es daher, fiir das bisher am besten 
bekannte Steinsalz zu einer wesentlich umfassenderen Beherrschung der 
Zugtestigkeitseigenschaften vorzudringen. Da es sich um ein Problem 
mit zahlreichen Verinderlichen handelt, mu der Gesichtspunkt leitend 
sein, die maBgebendsten Veranderlichen herauszufinden: insbesondere 
sollten die Anteile der Nristalloberfldche und des Kristallinnern emer mog- 


lichst unmittelbaren Beurteilung zuganglich gemacht werden. 


*) Von der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Martin-Luther-Universitit 
Halle- Wittenberg angenommene Doktordissertation. 
42+ 
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Nachfolgend stellen wir die bisher erkannten ..Veriéinderlichen™  zu- 
sabiiien und veben adi. in welchem UC oimfange s1e In dieser Arbeit festgehalten 
oder geindert worden sind: 

a) Kristallmaterial. Der Mintla® verschiedener Herkunft des Kristall- 
inaterials!) wurde durch Stichproben nachgepraft und im iibrigen durch 
Benutzung svynthetischer Kristalle von unverinderlicher Herstellung und 
chemischer Rembheit festgehalten (Absehnitt 2). 

bh) Wermerorgeschichte des Wristallmaterials. Whar iintluB ist bereits 
austiihrlich untersucht?) und wurde celeichfalls festgehalten: wo dies nicht 
anginele war, wurden stets Vergleichsversuche an Kristallen mit iitberem- 


stimmnender Wirmevergangenheit ausgefiihrt (TL. Teil). 


c) Spannungsgehalt) des Wristallmaterials. arkennbare Verschieden- 
heiten des Spannunesgehaltes wurden durch Beschrinkung auf Spalt- 
shibchen ohne sichtbare Spannungsdoppelbrechung ausgeschaltet.. Der Hinflup 
unsichtbarer Tigenspannungen (Abschnitt 6) wurde durch  Verinderung 
der Spalttemperatur (Abschnitt 3) bestimmt. 

1) Oberflichenbeschaffenhett. Da jede Art von direkter Bearbeitung 
Inhomogene Oberflichenschichten ergibt, wurden nur Versuchskérper init 
natiirlichen Spaltflichen benutzt und die Peschaffenheit der Spaltfldchen 


cenauer untersucht (Abschnitt 3). 

e) NWristallquerschnitt. Die Unabhingigkeit der ZerreiBspannung homo- 
gener Spaltkorper vom Querschnitt ist fiir Raumtemperatur3) und — 190° C4) 
his zu 0.25 nm? herab festgestellt und konnte bei den lier benutzten Quer- 
schnittser6Ben von 1.5 bis 10 mm? bzw. 2.5 bis 5 mim? (Teil I]) bestitiet 
werden. 

f) Zugrichtung und Wristallorientierung. Die Orientierungsabhaneig- 
keit der ZerreiBfestigkeit ist fir Raumtemperatur bereits untersucht?), 
ebenso die des Plastizitétsbeginnes fiir Raumtemperatur®) und in héheren 
‘Temperaturen‘). Wegen der Benutzung von Spaltstabchen wurde ler 
Qnit emer Ausnahme, Abschnitt 4) die Zugrichtung senkrecht zur Wiirfel- 


spaltebene festgvehalten. 


1) F. Blank. ZS. f. Phys. 61. 727, 1980; A. Edner, ebenda 73, 623, 1932: 
Ht. Schonfeld, ebenda 75, 442. 1932: W. Theile. ebenda. S. 763. —?)F. Blank. 
aa. O.: H. Schénfeld. a. a. O. 3) I. Rexer. ebenda 75. 777. 1932: 
kK. Wendenburg, ebenda 88, 727, 1934; A. Joffé u. M. A. Lewitzky. 
ebenda 31. 576, 1925. ') J. Roeber. Unverdffentlichte Versuche 1934 
(erscheint in ZS. f. Phys.). ») G. FP. Sperling, ZS. f. Phys. 74, 476, 1932; 
W. Schiitze. ebenda 76. 135, 1982. 6) S. Dommerich, ebenda 90. 189. 
1934. 7) H. Wolff. ebenda 93. 147. 1935. 
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Y) Belastungsgeschwindigkeit. Zur Ausschaltung des betrachtlichen 


Kinflusses der Beanspruchungsart 1) wurde die Belastungsgeschwindigkeit 
je Querschnittseinheit unverdnderlich zu 5 bis 6 g/imm?- see gewililt. 

h) Temperatur. Da bisher emwandfreie Versuche nar im Rawn- 
temperatur und bet héoheren Temperaturen®) vorlagen, wurde nunmelhr 
der gesamte Bereich von 271.8 bis + 5008 C geprult. 

i) Eingebaute Fremdatome. Der in Rawmtemperatur bereits fest- 
vestellte influb elngebauter Fremdstoffe 3) wird hier tim Temperaturbereicli 
von 252 bis + 500°C bestimmt. sowie fiir verschiedene Kimbautypen?) 
verfolet. 

}) Adsorbierte Fremdatome. Versuche im Hochvakuum zwischen 1) 
und + 500°C sowie bet verschiedenem Gasgehalt des IKristallmaterials. 
und Stichproben in SO, werden im IT. Teil der vorliegenden Arbeit mit- 
veteilt. 

Unsere Versuche betreffen im wesentlichen die Abhiaingigkeit der 
Zerreipfestigket von den angegebenen Versuchsparametern, ferner quali- 
tative Beobachtungen iiber die Beschaffenheit der ReiBflachen (Abschnitt 3) 
und den Beginn der plastischen Verformung durch Gleitebenenbildung 
(Abschnitt 4 und 5). Wegen des fiir die angewendeten Versuchsbedingungen 
merklich eimbheithchen Zusammenhanges zwischen ZerreiBspannung und 
plastischer ZerreiBdehnung ist auf eine Bestimmung der ZerreiBdehnungen 
verzichtet worden: ebenso bleibt der zeitliche Anstieg der plastischen 
Dehnungen unbestimint. 

2. Nristallmaterial und Versuchsausfithrung. Auber fir Vergleichs- 
versuche benutzten natiirlichen Stemsalzkristallen aus Wieliezka (Nr. 2, [LD 
wurden nur SchmelzfluBkristalle untersucht. Als Ausganesmaterial dafiir 
diente reinstes NaCl von de Haen mit Analysenschein der Fabrikations- 
nummer 196 (Kristalle $2) und reistes NaCl mit Analysenschein von 
Kahlbaum [Kristalle $ t )). Alle Zusatzstoffe waren remste de Haen- 
Priparate mit Analysenschein. Die Schmelzflubkristalle S2 und $ 4 
zelgten beziiglich der Festigkeitseigenschaften nur geringe Unterschiede, 
die auf wenig wirksame Belmengungen der Ausgangsstoffe zuriickzufihren 
sind®). Fir das de Haen-NaCl sind 0,03°, und fiir das Kahlbaum-Na(C] 
0.52°, Beimengungen angegeben. Die mittels des Ziehverfahrens von 


') H. Schénfeld, a.a.O.: G. F. Sperling, a.a.O.: D. Mahnke, ZS. tf. 


Phys. 90. 177, 1934. 2) W. Theile, a. a. O.; D. Mahnke, a. a. O. 
*) A. EK dner, a. a. O.; H. Schonfeld, a. a. O.: W. Metag, ZS. f. Phys. 78, 363. 
1932; W. Klemm, erscheint in ZS. f. Phys. ') A. Smekal, Phys. ZS. 35. 


643, 1934. ®) Vel. dazu H. Schénfeld, a.a.O.; Tabelle 2 und Abschn. 3. 
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Kyropoulos nach den von Edner und Schéntfeld ermittelten Zieh- 
hedingungen hergestellten WKristalle enthielten wegen der Verdampfungs- 
verluste, der Selbstreinigung und dem Konzentrationsunterschied zwischen 
Schmelze und Kristall einen bedeutend geringeren Fremdstoffgehalt als 
das Ausgangsmaterial, Nach imannigfacher  Erprobung  verschiedener 
Kithler haben sich zum Kristallziehen gewohnliche ungekiihlte Platinstibe 
win besten bewidhrt, die einen Durchmesser von 2mm und eine Linge 
von 120 min hatten. Die so hergestellten Kristalle zeigten nach Messungen 
von Rexer in Luftultraviolett keine nachweisbare Eigenabsorption, was 
auf eme nur geringe Anzahl von Orten des Kristallinnern mit optisch 
Wwirksamen EKigenspannungen!) hinweist. 

Die SchmelztluBkristalle hatten eine Linge von 4 ¢m und waren stets 
aus 16¢ NaCl gezoven. Als .,Grundkristall wurde bei den vorliegenden 
Versuchen die zwischen 1 und 2 em unterhalb der Anwachsstelle der Kristalle 
velegene Kristallschicht verwendet. Durch Vorversuche wurde festgestellt, 
da Tem lange Schmelztlubkristalle, die aus 46 ¢ NaCl gezogen waren, 
eine Festigkeit von 203 ¢ mm? (17), und die aus 25 ¢ NaCl gezogen waren, 
eine Festigkeit von 208 ¢ mim? (10) hatten®). Der Grundkristall der 4 em 
langen Kristalle besaB eme ZerreiBfestigkeit von 213 ¢/mim? (39). Trotz 
der Gite der kurzen Kkristalle wurden die 4 em langen Kristalle weiter 
hergestellt. um Vergleichsstiicke fiir andere Untersuchungen zur Verfiigung 
zu haben. 

Kir die Versuche an Kristallen mit eingebauten Fremdstoffen wurden 
als Zusatzstoffe SrCl,. PbCI,. KCL und AgCl benutzt. Die spater an- 
vegebenen Mol-Konzentrationen der Fremdstoffe sind die den Schmelzen 
zuvefiigten Nennkonzentrationen. Die wirklich eingebauten Mengen sind 
in allen Fallen kleiner, jedoch von gleicher GréBenordnung. Eimer Nennkon- 
zeutration von 0,05 Mol-°, PbCI, entsprechen tatséchlich nur 0,008 Mol-°, 
eingebauter Bletionen’). 1.5 bzw. 2 Mol-°, KCl entsprechen die wahren 
Konzentrationen 1,085 bzw. 1.815 Mol-°, 4). Beim Zusatz von 3,44 Mol-°,, 
\eCl wird nur etwa 1 Mol-°, wirklich aufgenommen?). 

lersuchsausfiihrung. Die Versuche wurden mit vier verschiedenen 
Acrreibapparaturen ausyefiihrt. Die mit ihnen erhaltenen Zerreibfestig- 


keiten stimmten gut miteinander titberein und sind in den nachfolgenden 


1) Siehe H. Wolff. Phys. ZS. 37. 552. 1986: A. Smekal. ebenda 37, 554. 


1936, *) Die lier und im folgenden in Klammern beigefiigten Zahlen geben 
die Anzahl der gemittelten Versuchswerte an. 3) Berechnet aus Priizisions- 
dichtebestimmungen: J. Kohler, ZS. f. Phys. 78. 375, 1982. — #4) Aus 


rontgenographischen und Dichtebestimmungen: W. Reek, Diss. Halle, 1936. 
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Tabellen zu einmheithchen Mittelwerten zusammengefabt. Die Fassungen 


der Versuchsstaébchen waren frei drehbar angebracht, so dab die Bean- 
spruchung zuverlassig knickfrei blieb, wie auch aus der Gleichformigkeit 
der auftretenden Spannungsdoppelbrechung zu entnehmen war. Die Be- 
lastungssteigerung erfolete mittels Hebeliibersetzung und Schwimmer stetig 
und erschiitterungstrei. Die freie Linge der Staébchen zwischen den Fassungen 
betrug etwa 10 mm: wahrend des Versuches konnte die Verformung der 
Stiibchen zwischen gekreuzten Nicols beobachtet werden. Zum Einkitten 


in die Fassungen dienten Siegellack (< 20°C), Wismut (10 bis 90°C) und 


Zahnzement?!) (bis 500°C). Bei den Temperaturen 1909 C (fliissige Luft) 
und —- 709 C (feste Kohlensiure in Aceton) befand sich der Kristall in der 


Kiihlfliissigkeit, ber den Versuchen zwischen 40 und 90°C und hoéheren 
Temperaturen tim Innern eines elektrischen Ofens in Luft. 

Die Versuche in fliissigem Wasserstoff und in fliissigem Helium sowie 
Vergleichsversuche in fliissiger Luft und bet Zinnanertemperatur wurden 
in Kaltelaboratoritum der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Char- 
lottenburg mit einer dort schon friiher benutzten evakuierbaren Zerreib- 
apparatur ausgefiihrt. Diese Anordnung ist bereits in einer vorliiufigen 
\litteilung iiber diese Versuche*) beschrieben worden. Auch hier befanden 
sich die Probestibchen meist in der Kiihlfliissigkeit: cinige Vereleichs- 
versuche bel 2529 C in Heliumatmosphire ergaben gegen die Versuche 
in fliissigent Wasserstoff keime Unterschiede. Die Tieftemperaturversuche 
wurden mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
unter Leitung von Prof. Dr. W. Mei®Bner und Mithilfe von Dr. K.Steiner?) 
ausgefiihrt. 

4. Beschaffenheit der Versuchsstdbchen und threr Spaltfldchen. Die 
benutzten Wiirfelspaltstibchen wurden stets der ,,Grandkristall*schicht 
der SchmelztluBkristalle enthommen und waren senkrecht zur Wachstumis- 
richtung gespalten. Kin Unterschied der ZerreiBfestigkeit zwischen Rand- 
stiibchen und Stibchen aus der Mitte der Kristallplatten war nicht fest- 
stellbar. Zur dauernden Kontrolle der Giite der Kristalle und wn wirklich 
vergeleichbare Werte zu erhalten, wurde aus jeder Grundkristallplatte el 
Stiibchen fiir einen Kontrollversuch verwendet, der meist in Raumtemperatur 
ausgefiihrt wurde. 

Die normalen Versuchsstébchen wurden durch Spalten in Zimmer- 
temperatur hergestellt, und die verhiltnismabig geringen Streugrenzen 
der Festigkeitswerte in den Tabellen zeigen, da man dadurch ein reelit 


') W. Theile. aca. O. - *) W. Burgsmiiller, ZS. f. Phys. 83. 317. 
1933. 3) kK. Steiner u. W. Buresmiiller. ebenda 83. 321. 1933. 
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vleichformiges Versuchsmaterial erhalt. Eine wesentliche Vorausset zune 
fiir diese gute Reproduzierbarkeit der Mreebnisse war, dab alle Spalt- 
stiibchen ausveschieden wurden, die aiuBerlich oder zwischen gekreuzten 
Nicols Verformungsspuren aufwiesen.  Trotzdem = traten immer wieder 
Kinzelversuche mit deutlich 
vergroberten = ZerreiBwerten 
auf, wie bereits in fritheren 
Arbeiten bemerkt und hervor- 
gehoben wurde !). Ihre Aut- 
klirung ergab sich an Spalt- 
stiibchen, die bei etwa LO09C 
hergestellt waren. Bei den 
Spaltrersuchen in tiefer Tem- 
peratur wurde der Kristall so 
lange in fliissige Luft getancht, 
bis er ihre Temperatur an- 


genommen hatte. Das Spalten 





geschah sogleich nach dem 
Fig. 1. Wiirfelspalttliche eines zusatzfreien NaCl- Herausnehmen aus der fliis- 
Schmelzftiuiikristalls. 

sigen Luft. Alle Begrenzungs- 
flachen der Stibchen wurden = so 
im praktisch spréden Zustand 
hergestellt, da sich zeigte, dah 
die in Tieftemperatur erhaltenen 
Spaltstiicke tiberhaupt keine Ver- 
formungsspuren aufwiesen. — Die 
meisten Kristallstiicke  zerfallen 
heim Spalten in kleine Wiirfel, 
so daB nur etwa 10°, aller Ver- 


suche Staébchen von der gleichen 





Grobe wie in Raumtemperatur er- 
Fig. 2. Wiirfelspalttliche eines NaCl-Sechmelz- caben. Auch bet Beriicksichti- 
fubkristalls mit 0,015 Mol-° 9 SrClp Schmelz~  gung der gréBeren Schwierig- 

— keit des Spaltens tief gekiihlter 
Kristallstiicke bletbt das iberwiegende Zertallen in zahlreiche kleine 
Wirfelspaltkorper eine Besonderheit, die in Raumtemperatur nicht nach- 


veahmt werden kann. Dies ist zwetfellos auf das Bestehen verhiltnis- 


l) Vol. etwa H. Schonteld, a.a.O,, Fig. 6 und Tabelle 4. 


Ja 
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miaibie bedeutender innerer Spannungen im trefgekihiten Iristall zuriick- 


gutiihren, und Von Ganz ahnlicher Art wie bel der sehr bedeutenden Sprodig- 





wa ' 


MT: 


Fig. 3. Feine Furchung auf der Wiirfelspaltflache eines NaCl-Schmelz- 
HuBkristalls mit 0,015 Mol-° 9 SrClyg Schmelzzusatz (20fache Vergriferung). 





keit von hohen Temperaturen auf Rawmtemperatur abgeschreckter Kristall- 
stiicke. Gelingt es in Tieftemperatur Spaltstabchen von normaler Grobe 
herzustellen, so bedeutet das die Auswahl moédglichst spannungstreier 
Kristallstiicke. die in Rammtemperatur 
Von spannungshaltigeren Stiieken micht 
unterschieden werden kénnten. Die Zer- 
reibwerte dieser Stabchen entsprechen dem- 
gemab den Hochstwerten der in Raum- 
temperatur  gespaltenen (Abschnitt 6). 

Bei 300° C gespaltene Stabchen zeigten 
ebenfalls vergréberte Zerreibspannungen 
(A bschnitt 6). 

Weven threr Bedeutung fir den Ober- 
fldchenzustand der Versuchsstdbehen — ist 
die Beschaffenheit der Spaltfldéchen niher 


untersucht worden. Die Spaltflachen der 





zusatztreien SchmelzfluBkristalle — sind 


Fig.4. Wiirfelspalttliche eines zusatz- 
; freien NaCl-Sehmelzflufkristalls, her- 
Spaltflaichen von Kristallen mit Fremd- gestellt bei 190° C. 


 splegelnd glatt’ (Fig. 1). wiihrend die 
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atomen einen nur begrenzten ..Spiegel haben und die restliche Bruch- 
fliche von mehr oder minder stark divergierenden Furchen durchzogen 
ist (Fig. 2). Die Bildung 


des .. Splegels** betindet 





sich immer an der Mei- 
Belansatzstelle (Fig. 2): 
an den Spiegel setzen 
erst femme Furchen an 
(Fig. 3), die im weiteren 
Verlauf immer — gréber 
werden. Wird der zu- 
satzfreie Kristall anstatt 


in Raumntemperatur!) bei 





tiefer Temperatur vespal- 
ten. dann tritt hiufig 
Fig. 5. Wiirfelspaltflache eines NaCl-Schmelzflufkristalls mit ‘ R 
0.015 Mol-°, SrCl., mit Rasierklinge gespalten (20 fache Ver- auch hier ein begrenzter 
a Spiegel mit anschlie- 
Benden Furchen — aut 
(Fig. 1). Bel Kristallen 
nut Fremdzusatz erhilt 
man in tiefer Tempe- 
ratur keine eimheitlichen 
Spaltflachen., da stets 
mehrere Bruchstiicke ge- 
bildet werden: die so ent- 
standenen Flachen sind 
eben. Betm Abkiihlen von 
Kristallen in der fliissigen 
Luft kommt es bei zu- 
satzfreien Kristallen und 
haiufiger ber Kristallen 


init Fremadzusatz vor, 





i ; . : : dab der Kristall zZer- 
Fig. 6. Bruehfliche eines NaCl-Sehmelzflubiikristalls mit 
0.015 Mol-®), SrCl. Schmelzzusatz (20fache VergréBberung). springt: derart spontan 


') Wenn der zusatzfreie Kristall mit 700 @ mm? geprebt worden war, ergibt 
sich in Raumtemperatur eine von eimigen Furchen und Stufen durchzogene 
Spaltfliche. Wenn der Druck nur 250 ¢ mm? betrug, dann ist die Spaltfliche 
noch zur Giinze spiegelnd glatt. Zur Rauhigkeit auch der vollkommensten 
rl. man M. Siegbahn. Ark. Mat.-Astron. Fys. 23 A. 


( 


Steinsalzspaltflichen \ 
Nr. 12. 1933. 
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gebildete Spaltflachen sind ber beiden Kristallarten glatt und spiegelnd, 


\us einer Kristallplatte iit 0,015 Mol-°, SrCl,-Zusatz wurden mit 
dem Meibel Staébchen hergestellt, deren Spaltflichen ahnlich der Fig. 2 
Furchung aufwiesen. Werden diese Stabchen weiterhin mit emer Rasier- 
klinge cespalten, so ergibt sich eine glatte Spaltfliche (Fig. 5). Wird da- 
regen ein Stabehen aus dem gleichen Kristall mit der Hand zerbrochen, 


‘ (F 
~~ 


dann tritt aut der Bruchtlache wieder ell hbegrenzter ,. Spiegel aut (Fig. 6). 

Diese scheinbaren Widerspriiche lassen sich auf Grund der theoretischen 
Folverung klairen, dab die Beschaffenheit der Bruchflachen inhomogener 
Kérper von der Hohe der mechanischen Beanspruchung abhangt, die bei 
ihrer Erzeugung wirksam sind?). Bel spontanem Zerspringen gebildete 
Spaltflachen entstehen offenbar unter geringerem Kraftaufwand als kiimstlich 
cespaltene, und unter letzteren wiederum die unter dem Druck einer Rasier- 
klinge entstehenden unter 
veringerem Kraftautwand als 
die durch MeiBelschlag ve- 
schaffenen. Vor allem aber 
zeigten die beim Zueversuch 
als Reipflichen auftretenden 
Spaltflachen, dab makrosko- 
pisch latte’ Flichen nur 
unterhalb emer bestinunten 
Spannungserenze von etwa 
OO & nun? gebildet werden. 


wihrend begrenzte., Spiegel” 





sonst ebenso auttreten 

(Fig. 7) wie an vespaltenen Fig. 7. Wiirfelreififliche eines NaCl-Schmelzfluikristalls 
pe — . : , mit 0.015 Mol- SrCl, Sehmelzzusatz (20fache Ver- 
Flachen. Es ist dabei eleich- groberung). 


viltig, ob die U berschreitung 

dieser Grenzspannung durch Temperaturanderung (zusatzfreier Wristall 
1 tiefer Temperatur, Abschnitt 3 ) oder durch Festigkeitszunahime infolge 
Fremdstoffembau (Kristall mit 0.015 Mol-°,) SrCl, in Ranmtemperatur. 
\bschnitt 4) hervorgerufen wird. 

Da nach diesen Kreebnissen zunelamende Rauhiekeit der Stibchen- 
obertlichen und wachsende Zerreibfestigkeit zusammengehoren. kann eme 
qualitative Verfailschung der Zerreifspannungen durch uneleiche Ober- 
tlachenbeschaffenheit als ausgeschlossen gelten. Dab auch em nennens- 
werter quantitativer Einflub nicht vorhanden sein kann, ergibt sich aus den 


') A. Smekal. ZS. f. Phys. 103. 495. 1986, § 8 (¢):; ferner Ergelbn. d. exakt. 


Naturwiss. 13. 106. 1936. 
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AerreiBspannungen synthetischer Stemnsalzspaltstabchen fir unverainderliche 
Dauerbelastung, die Mahnke zwischen 1909 C und + 200° C auf weniger 
als -- 1°, reproduzierbar fand!). Der Kimflub des mechanischen Oberflachen- 
azustandes der Versuchsstaibchen auf die Hohe ihrer ZerreiBfestigkeit mu 
vielmehr voéllig zuriicktreten hinter den EinfluB der hier gewahliten Be- 
anspruchungsart durch gleichférmigen Spannungsanstieg und die durch 
ihn begiinmstigte Wirksamkeit nachteiliger Besonderheiten des Kristall- 
Innern. 

f. Tieftemperaturversuche an zusatzfreien” Kristallen. Die Ergebnisse 
der ZerreiBbyersuche an synthetischen Stetnsalzkristallen $2 bet Tem- 
peraturen von 271.89 bis + 90°C sind in der Tabelle 1 angefiihrt und 

ue In Fig.S graphisch dar- 


7 mm | = ee vestellt. Ks zelut sich, 
? -ap| @ 








— I > ° . ° . ° ° 

tae dab die ZerreiBfestigkeit 

8 400) ein \Jinimum ber + 40° ( 

eS | : e 

S besitzt und mit abneh- 

XN | NE WA mender Temperatur 20 
sn il 





-260 -220 -180 -140 -0 -60 -20 +20 +60 +00G einem temperaturunab- 


Fig. 8. Temperaturabhingigkeit der Zerreifi- hiingigen Grenzwert von 
festigkeit der NaCl-Schmelzflufikristalle §S 2. 


etwa 560 & im? ansteigt*). 


Tabelle 1. Temperaturgang der Zerreibfestigkeit synthetischer 
Steinsalzkristalle S2 





a : - ; : Anzahl der Versuche in 
remperatur Zerreilifestigkeit Anzahl an ; 
in Zentigraden in gmm-2 der Versuche mit Auftreten von (110) 
“ Br e ' neben (100) als Reififliiche 


271.8 o14 l —- 
252 561 — 36 16 bu 
— 190 514 1] 36 23 
70 310 + 9 2d Za 
+ 20 213 — 10 3u — 
4+. 40 204 10 10) 
+ 60 229 + 11 8 . 
90) aou~+- BF 10) ion 


Wihrend an den in Raumtemperatur gepriiften Versuchsstaébchen 
doppelbrechende Gleitschichten sowie iuberliche Translationsstreifung der 


bekannten Rhombendodekaedergleitung auftreten, sind diese Plastizitits- 


1) D. Mahnke, aca. O., $3 und Tabelle 2. Kine ihnliche scharfe Re- 
produzierbarkeit der ZerreiBspannungen bet konstanter Dauerzugbeanspruchuny 
wurde seither auch an Giisern festgestellt. Val. Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 15. 
106, 1936, § 12, 5. *) Vel. die vorliufigen Mitteilungen: ZS. f. Phys. 80. 
299, 1933; 83. 317, 321, 1933. 
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merkimale bet tiefen Temperaturen micht mehr feststellbar. In) Raum- 


temperatur und dariiber treten als ReiBflichen .spregelnde™ Wirtelflichen 
auf, dagegen erhilt man in Tief- 
temperatur in etwa 25 bis 70% 
aller Fille (Tabelle 1) neben Wiirfel- 
ebenen (100) auch Tele von 
Rhombendodekaederebenen (110) 


(Fie. 9). Fig. 10 zeigt ein Stabchen 





mut emer Rhombendodekaeder- 
ebene, das bet 70° Co zerrissen Fig. 9. Rhombendodekaeder-Reifbflichen von 
. sea . Steinsalz-Wiirfelspaltstabchen in Tieftemperatur. 
wurde. An diesem Stabehen ist 
weiterhin em AnriB zu sehen, der 
zuerst lings emer Wiirfelebene ver- 
liuft und dann in emer Rhomben- 
dodekaederebene weitergeht. 


Um zu priifen, ob die Dode- <—Anri 


kaederebene besser als Reibebene - 
auftritt, wenn der Zug senkrecht 


dazu erfolet, wurden ..Rhomben- 














dodekaederstabchen® aus natiir- 
lichem und = synthetischem NaCl — Fig. 10. Reibstiick eines bei — 70°C zerrissenen 
, ; is Steinsalz-Wiirfelspaltstibchens. 
vesdcot und in fliissiger 
Luft zerrissen. Auch hier 
tritt die Dodekaeder- 
ebene nur neben der 
Wirfelebene als  Reib- 
ebene auf, aber nicht 
selbstandig (Fig. 11). In 
flissiger Luft abgekihlte 
Spaltstabchen zelgten 


ferner neben der ge- 





wohnten Wiirfelspalt- 
barkeit deutliche Spalt- 


Fig. 11. Rhombendodekaeder- und Wiirfelebenen als 
Reifbflichen bei .Rhombendodekaederstaibehen” in Tief- 
barkeit nach dem temperatur. 


Rhombendodekaeder. Fig. 12) zeigt nebeneinander Rhombendodekaeder- 
Hlichen als ReiB- und Spaltebenen in Tieftemperatur. 

Zum Vergleich mit den vorstehenden Ergebnissen an reinsten NaCl- 
Kristallen S 2 wurden ebensolche Kristalle S$ 4 (Abschnitt 2), ferner syn- 


2()9, 709 


thetische KCl-Kristalle und natiirliche Steinsalzkristalle bei 
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Tabelle 2. Temperaturabhingigkeit der Zerreibfestigkeit natiirlicher 
Steinsalzkristalle sowie synthetischer NaCl und KCl-Kristalle. 








Temperatur Zerreifbfestigkeiten in g/mm2 
im EE 
Zentigraden Na] Wieliczka NaCl S2 NaCl S4 K Cl 
-— 190 296 + 25 (9) 514+ 11 (36) 478-17 (8) 439 + 26 (9) 
70 269 -- 27 (11) 310 9 (25) 2854-13 (8) 296 + 20 (9) 
+ 2 226 — 24 (18) ) 2134-10 (389) 215+ 15 (46) 234 + 21 (9) 
und 190° C untersucht (Tabelle 2). Die KCl-SchmelzfluBkristalle wurden 


aus reinstem KCl der Firma Kahlbaum mit Analysenschein hergestellt 
und zeigten eme ahnliche ‘Temperatur- 
abhingigkeit der ZerreiBfestigkeit wie die 
beiden Arten zusatzfreier synthetischer 
NaCl-Kristalle (Fig. 13). Die Stabehen 
aus natiirlichem Steinsalzmaterial ergaben 
dagegen eine bedeutend geringere Tem- 
peraturabhingigkeit als die reinen NaCl- 
SchmelzfluBkristalle (Fig. 14). Wegen der 
Fig. 12. Rhombendodekaederebenen als (jijte des benutzten natiirlichen Steinsalze- 


Reif- und Spaltflichen in Tieftempe- 
ratur. konnten diese Versechiedenheiten ebenso wie 





jene der beiden synthetischen NaCl-Arten nur auf Unterschiede im Fremd- 
stoffgehalt zuriickzufiihren sein, was durch die nachfolgenden Versuche 


an synthetischen Kristallen mit Fremdstoffen als bestétigt gelten dart. 
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Fig. 13. Temperaturabhingigkeit der Fig. 14. Temperaturabhingigkeit der 
Zerreibfestigkeit synthetischer NaCl- Zerreibfestigkeit natiirlicher und syn- 
und K Cl-Kristalle. thetischer NaCl-Kristalle. 
5. Tieftemperaturversuche an Kristallen mit Fremdstoffzusdtzen  ver- 


schiedener Einbauart. Tn Raumtemperatur ist von Edner, Schénfeld 
und Metag bereits fiir eine ganze Reihe von Zusatzstoffen festgestellt, 


daB die ZerreiBfestigkeit mit zunehmender Finbaumenge ansteigt. Dabet 


ist die Wirksamkeit zweiwertiger Fremdkationen bedeutend gréBer als die 
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von elnwertigen: bei gleicher Wertigkeit treten verhiltnismaéBig geringe 


Unterschiede auf. Spiater hat sich herausgestellt, dab die Art des Fremdstoff- 
einbaues in ein Kristallgitter sehr verschiedenartig sem kann. Man kann 
niimlich drei verschiedene Einbautypen unterscheiden, die im besonderen 
bei NaCl verwirklicht sind’): Rein mischkristallartig, z. B. KCl in NaCl: 
rein adsorptiv (gitterfremd) in Gitterliicken, zB. SrCl, und PbCI, in 
NaCl: endlich gemischt, wie ber AgCl in NaCl, mit teils lickenbildender. 
teils mischkristallartiger Kimlagerung. Ob beim PbCI, neben gitterfremdem 
Kinbau auch Mischkristallbildung vorkommt, ist unbekannt, aber wegen 
der geringen Aufnahmefihigkeit des NaCl fia PbCl, unwahrscheinlich!). 
Der Kinbau von KCI, AgCl und SrCl, in NaCl ist seither auch réntgeno- 
eraphisch untersucht worden”). Uim alle drei Eimbautypen vertreten zu 
haben, wurden fiir die folgenden Versuche die Zusatzstoffe SrCl,, PbCl.. 
Kk Clund Ag Cl gewihlt?). Besonders eingehend wurden SchnelzfluBkristalle 


mit SrCl,-Bemengungen untersucht, 
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aw 700 if y 
= | 
= 600 | | 
Lon) 2 een i a ee ae 
§ | - ae 
i os 2 Nall + 15Mol-% KCI 
S lo S700) | 3 Nall + 3 Mol-% KCL 
| ¢ t 
700\ "2 500 
S 
_ 
200\ | | ~ 
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10 200 ‘ 
"059-220 ~180 ~140 100 ~60 -20 +20 ~780 -10 -100 -60 -20 +200 
Fig. 15. Temperaturabhingigkeit der Fig. 16. Temperaturabhingigkeit der 
Zerreibfestigkeit von NaCl-Sechmelz- Zerreibfestigkeit synthetischer NaCl- 
flufikristallen S 2 mit steigenden Ein- Kristalle mit und ohne KCl-Zusatz. 


baumengen von SrClyg. 


Tabelle 3 enthalt die Festigkeitswerte synthetischer S$ 2-Kristalle mit 


dem gitterfremd eingebauten SrCl, fiir —- 2529 bis + 20°C, Fig. 15 thre 


1) A. Smekal, Phys. ZS. 35. 643, 1934. — #) W. Reck, Diss. Halle. 
1936. — %) Durch die nachstehenden Versuche wurden ferner 'Tieftemperatur- 
messungen von W. Klemm an synthetischen NaCl-Kristallen mit NaF-Zusiitzen 
veranlaBbt, iiber die an dieser Stelle demniichst gesondert berichtet wird. — 
*) Vel. hieriiber die vorliiufige Mitteilung: W. Burgsmiiller, ZS. f. Phys. 83. 
B17. 1933. 
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eraphische Wiedergabe. An die Stelle der fiir Rammntemperatur bestatieten 
Aunahime der Zerreibfestigkeit mit der SrCl,-Menge?) tritt in Tieftemperatur 
der vegenliufige Zusannnenhang, so dab Iner der reinste Kristall die héchste 
lestigkeit besitet. 


zunichst eme Verlangsamung des Festigkeitsanstieges mit abnehmender 


Die Kristalle zeigen bet zunehmender Fremdstoffmenge 


Temperatur, die ber héheren Konzentrationen schlieBlich in eine. steile 
Abnahme der ZerreiBfestigkeit mit der Temperatur umschligt. Aus Fig. 15 


ist ferner zu entnelmen, dab die Zerreibfestigkeit ber etwa 110°C un- 


abhingig vom Fremdstoffgehalt ist und fiir eine Nennkonzentration von 
0,007 Mol-°,, Wert 


etwa SrCl, emen nahezu temperaturunabhingigen 


von etwa 380 @ in anninunt. 








Tabelle 3. Temperaturgang der Zerreibfestigkeit synthetischer 
Steinsalzkristalle $2 mit eingebautem SrCl.,. 
©, (110) bedeutet die Anzahl der Versuche in %,, mit Auftreten von (110) 
neben (100) als Reibfliche. 
SrCly L 9A (' 70°C 
Schmelzzusatz o = 
in Mol-° 9 ¢ mm?” d 10) gimm2 q 10) 
0.0000 213 10 (39) 0) 310 4 (25) 29 
O.0025 270 PO (10) 0) 340 24 (14) 14 
0.0050 317 26 (16) 0) 366 27 (13) 0 
O.OL50 544 30 (14) () 143 36 (18) \) 
0.0150 LOL] 64 (L2) 0 182 25 (13) 0 
Srl — 1909 — 2520 ( | 
Schmelzzusatz a 0 0 
in Mol-"' g mm- (110) z/mm- (110) 
0,Q000 ol4 Ll (36) 25 O61 36 (16) HR 
0.0025 111 27 (12) 66 107 28 (28) me 
0.0050 344 30 (14) 70 POT 22 (7) Dd 
0.0150 250 +- 28 (12) 30 179 + 21 (12) 1] 
().0450 Y14 YL (10) 30 BS 17 (8) 1? 
Wie bei den zusatzfreien Kristallen traten auch ber den Kristallen 


mit SrCl,-Zusiitzen in tiefen Temperaturen neben Wiirfelebenen Teile von 
Rhombendodekaederebenen als ReiBflichen auf. Die Abhingigkeit ihrer 
Hiufigkeit von Versuchstemperatur und Einbaumenge ist in Tabelle 3 
mitangefiihrt. Spuren merklicher Plastizitét wurden bei tiefen ‘Tempera- 
turen auch hier nicht beobachtet, es sei denn, dab die Rhombendodekaeder- 
reiBfliichen als Abschiebungsbriiche lines Rhombendodekaedergleitebenen 


aufzufassen sind, 


Schonteld, ava. O., Fig. 16. 


') Vel. H. 
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In der folgenden Tabelle 4 sind die ZerreiBfestigkeiten der synthetischen 


NaCl-Kristalle § 2 mit den tbrigen Fremdzusitzen fiir die Temperaturen 
20°, — 70° und 190°C zusammengefaBt und in den Fig. 16 bis 18 


aufgezeichnet. Die Abbildungen zeigen die gleichen Kurventypen, die in 


Fig. 15 fiir den Kinbau von SrCl, erhalten wurden. Kine erkennbare Ver- 


schiedenheit des Einflusses mischkristall- oder liickenbildender Kinbaustoffe 


auf die ZerreiBfestigkeit besteht ebensowenig wie in Raumtemperatur?), 



























ital -e) a Pe = 
gam! Nall S a AE. 1 Nall 2 
7 ~ 2 Nall + 05 Mol-% Agl? 
S | S 3 Nall+20 Mol-% Agll 
S > : 
5 400} eS 400 
S| Wall sS 7 ig | 
3 ame % = 
c mo) S A | 
S 7" - S 300} a, 
| | : 
200' J a = 4 # 
-1780 -140 -100 -60 -2 +200 -1780 -140 -000 -60 -20 +200 
Fig. 17. Temperaturabhingigkeit der Fig. 18. Temperaturabhingigkeit der 
Zerreiffestigkeit synthetischer NaCl- Zerreibfestigkeit synthetischer NaCl- 
Kristalle mit und ohne PbCl,-Zusatz. Kristalle mit und ohne AgCl-Zusatz. 


Wiederum sind nur die absoluten Einbaumengen verschieden, 


daB durch Einbau der maximalen Zusatzmengen dieser Stoffe 


wird. 


soleche auch bei geringen AgCl-Zusatzen ausbleiben. 


bei W. Metag, a. a. O. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, 103. 43 








die einen 


bestimmten ZerreiBwert bzw. einen bestimmten Kurventypus hervor- 
bringen. So kann man schiatzen, daB eine angenadhert temperaturunabhangige 
Zerreibfestigkeit eomere fiir folgende Zusatzmengen in Mol-% : 0,0012 PbCI,, 
0,007 SrCl,, 1,0 KCI, 2,5 AgCl; erbei wiirde auch angenahert der gleiche 
Absolutwert der ZerreiBestickeit (um 880 ¢/mm?) verwirklicht sein. Die 
geschitzten festigkeitsiquivalenten Einbaumengen zeigen &hnliche Zahlen- 
verhiltnisse wie die vom Kristallbau ertragenen maximalen Grenz- 
konzentrationen der gitterfremden Zusatzstoffe PbCl,, SrCl, und des in 
NaCl nur beschriinkt léslichen KC1*): es liegt daher die Vermutung nahe, 


auch der 


cleiche steile Festigkeitsabfall mit abnehmender Temperatur hervorgerufen 


Die einzige gefundene Verschiedenheit unter den Einbaustoffen bezieht 
sich auf die Haufigkeit des Auftretens von (110)-ZerreiBebenen. 
Tabelle 4 geht hervor, daB die NaCl-reichen Mischkristalle NaCl + KC] 


iiberhaupt keine RhombendodekaederreiBebenen geliefert haben und daB 


Aus der 


1) Vgl. die entsprechenden Ergebnisse bei A. Edner, H. Schonfeld u. 
W. Metag, a. a. O. — 2) Vel. die Zusammenstellung dieser Grenzkonzentrationen 
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Tabelle4. ‘Temperaturgang der Zerreiffestigkeit synthetischer 
NaCl-Kristalle $2 mit eingebautem KCl, PbCl, und AgCl. 
®, (110) bedeutet die Anzahl der Versuche in ®%, mit Auftreten von (110 
neben (110) als Reibflache. 





Zusatz- Zusatz- eet ceiling a P ee bo be onc 

sto menge —— ; | 

oe esleaaeaillie eel Ps. nnd aie g mm- ( 10) 
0,0 213+ 10(39) O 310+ 9 (25) 25 | 5144 11 (36) 2 

KC! 1,5 674+58(27) O 5382+453(18) O 4494+ 43(10) 0 
3,0 873 +61 (11) O 512432 (5) O 2664 33(13) 0 


PbCl, 0,001 317+ 24 (8) O 381+ 30 (7) O O91 + 27 (10) 50 


AgCl O.5 241+ 14 (8) O 325+ 27 (7) O 110+ 26 (7) UO 
2,0 330 + 23 (14) O 398+ 21 (11) O 343415 (7) 37 
NaCl—Wieliczka) 226+ 24 (18) O | 2694 27(11) 9 296+ 23 (9) 55 


6. Tieftemperaturzerreipfestigkeit und Eigenspannungen. Der geringe 
Bruchteil an gréBeren Spaltkérpern beim Spalten in Tieftemperatur (Ab- 
schnitt 3) lehrt, daB in natiirlichen wie in synthetischen Steinsalzkristallen 
Kigenspannungen enthalten sind, die mit abnehmender Temperatur an- 
wachsen. Dieser Umstand kénnte AnlaB zu Bedenken gegen die Bestimmung 
oder zumindest gegen die Zahlenwerte von TieftemperaturzerreiBfestig- 
keiten geben. Wegen des ungeheuren Materialaufwandes hatten Versuche 
an Spaltstabchen, die nur in fliissiger Luft gespalten worden waren, von 
vornherein nicht in Betracht gezogen werden kénnen. Die nachstehend 
beschriebenen Versuchsergebnisse an solchen Stibchen betreffen daher 
nur charakteristische Stichproben, sind aber andererseits ausfiihrlich genug, 
um ein Urteil iiber die Tragweite der Eigenspannungen zuzulassen. Die 
Herstellung der Versuchstiabchen bei noch tieferen Temperaturen als — 190° C 
zu noch weitergehender Ausschaltung von Eigenspannungen ware grund- 
siitzlich wiinschenswert, aus teehnischen Griinden aber kaum durchfiihrbar: 
da das Kristallvolumen unterhalb 190°C vom Nullpunktsvolumen nur 
mehr wenig verschieden ist, braucht eme merkliche Zunahme der Eigen- 
spannungen bei weiterer Abkiihlung jedoch nicht befiirchtet zu werden, 


so da weitergehende Bemiihungen tiberhaupt entbehrlich sein kénnten. 


Die in Tabelle 5 enthaltenen Versuchsergebnisse an bel 190 °C ge- 
spaltenen Stabchen zeigen bedeutend héhere ZerreiBfestigkeiten als die 
normalen, in Raumtemperatur gespaltenen Versuchsstaébchen. Die Ver- 


schiedenheiten liegen auBerhalb der Streuune der Einzelwerte. Sie nehmen 


mit steigender Einbaumenge ab, ohne daB der Temperaturgang der Zerreib- 
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festigkeit geandert wird (Fig. 19). Die gleichen Verhaltnisse wie synthetische 


Kristalle zeigt auch natiirliches Steinsalzmaterial. 
Die ausnahmslos gefundene Festigkeitssteigerung bei den in tiefet 
Temperatur hergestellten Spaltstaébchen spricht dafiir, daB hierdurch 

tatsiichlich eime Auslese 
des vollkommensten om -7 
I 


Kristallmaterials bewirkt 











wird. In  Ubereinstim- 500 | 
> 
° .* . S 
mung damit finden sich <x 
: tne 2 
hin und wieder in Raum- = & gg 
S 
temperatur hergestellte  &§ 
Spaltstabchen mit unge- ‘SN _,| 
wohnlich hohen Zerreib- 
festigkeiten (Abschnitt 3). : 
e e ° 200 “DP 4 A - 
Die hier in Raumtempe- ~780 ~~ == <« ~20 +20v 
ratur fir zusatztreie S 2- Fig. 19. Temperaturgang der Zerreiffestigkeit 
aes synthetischer NaCl-Kristalle ohne (a), sowie 
Kristalle = beobachteten mit 0,0025 (by und 0,015 Mol-®/, SrCl. (e). Spalt- 
- ; , stabchen hergestellt in Raumtemperatur (aus- 
Hochstwerte betrugen gezogen) und bei — 190°C (gestrichelte Kurven). 


282, und 274 ¢ mm, was 

mit dem mittleren ZerreiBwert der in Tieftemperatur gespaltenen und eben- 
falls in Raumtemperatur gepriiften Versuchsstabchen von 282 — 24 g /mm* (7) 
gut iibereinstimmt. Der gleiche Befund ergibt sich bei den Versuchen 


in fliissiger Luft: die Héchstwerte waren Ier 585 und 562 g/mm*?, 


Tabelle 5. Temperaturabhingigkeit der Zerreibfestigkeit von Stein- 
salz-Spaltstibchen verschiedener Herstellungstemperatur. 





Spalttem- Zerreilifestigkeit in g/mm- Mittlere 
Kristallmaterial peratur in Differenz 
Zentigraden L 29090 C - 706C —1909C in gimm2 
ee ae {|— 190 282+ 24 (7) 3882417 (7) 589+. 19 (6) = 
NaCl S2 is _ 
+ 0.0025 + 20 | 270 20 (10) 340 299 (14) 411 + 27(12) “~ 
Mol-0 src —~190 322+ 21 (7) 390+ 21 (7) 457+ 22 (7) : 
ag QO * 9 
NaCl S2 : . Le . 
+ 0,015 (+ 20 544+ 30(14) 443 + 36 (18) 250 + 28 (12) 11 
Molo). Src], '— 190 596 + 24 (5) 479 + 20 (6) 286 + 25 (8) 
S. * 9 
NaCl (+ 20 226+ 24(18) 269 + 27(11) 296 + 23 (9) i 
Wieliczka i —190 295 + 23(11) 338+ 20 (8) 395 + 24 (12) : 


| + 20 215+ 15(46) 285+ 13 (8) 478+ 17 (8) 
+ 300 327 + 21 (8) 549 + 11 (4) 
| + 20 260 -+- 22 (4) (von 300°C langsam abgekiihlt) 


¥ 


NaCl S4 
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wihrend die mittlere ZerreiBfestigkeit der in Tieftemperatur gespaltenen 
und bei 190°C zerrissenen Stabchen 589 + 19 g/mm? (6) betrug. 

Versuche an einigen bei 300° C gespaltenen Kristallstabchen (Tabelle 5) 
zeigen eine dhnliche Festigkeitssteigerung. Sie reichen jedoch nicht dazu 
aus, den Ursprung dieses Verhaltens sicherzustellen. 

7. Temperaturabhdingigkeit der Zerreipfestiqkeit bis 500°C. In Ver- 
bindung mit den im II. Teil zu besprechenden Vakuumversuchen und in 
der dort beschriebenen Versuchsapparatur ausgefiihrt, wurden YZerreib- 


versuche an synthetischen NaCl- 














g/min ines aie a Kristallen S4 und solchen mit 
= 0,015 Mol-% SrCl,-Zusatz im 
4000) gesamten Temperaturbereich von 
os 190° bis + 500°C angestellt. 
7 Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 6 

- | und Fig.20 wiedergegeben. Ober- 

R 300 | halb 400° besteht innerhalb des 
S 400) | Streubereiches der Versuchswerte 
a | kein sicherer EinfluB des Fremd- 
& et | zusatzes mehr. Im mittleren T'em- 
1600 peraturgebiet liegt die Festig- 
1200 | | | keitskurve der Kristalle mit 
sa Ons Mob MSC Fremdstoffzusatz wie in Raum- 
Z rane — _ nihen als ™ der 
100 >< - J zusatzfreien Kristalle, wahrend 

; a2, unterhalb — 100°C wiederum die 





200-100 0 +100 +200 +300 +400 +500T ; 
Umkehrung der Richtung des 


a a ae Fremdstoffeintlusses auftritt, die 
Zerreiifestigkeit synthetischer NaCl- ; 
Kristalle S 4 ohne bzw. mit 0,015 Mol. °/, fur NaCl-Knristalle S 2. bereits In 
SrCl, Schmelzzusatz zwischen — 190° ie * ae ss : 
und + 5000 C. Fig. 15 und Tabelle 3 ausfiihrlich 


beleet worden ist. 

Die Fig. 20 zeigt ferner, daB die vorhin (Abschnitt 5) fiir Temperaturen 
unterhalb 20°C als méglich bezeichnete Temperaturunabhingigkeit der 
ZerreiBfestigkeit von Kristallen mit etwa 0,007 Mol-%, SrCl, bei héheren 
Temperaturen nicht erhalten bleiben kann, daB vielmehr von + 200°C 
aufwirts jedenfalls auch hier ein steiler Festigkeitsanstieg eintritt. Die 
vorgenannten Ergebnisse stehen damit in Widerspruch zu der bestechend 


einfachen Angabe von Joffé, Kirpitschewa und Lewitzky'), dab 


1) A. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 
286, 1924. 
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Labelle 6. Temperaturabhingigkeit der Zerreibfestigkeit von syn- 
thetischen Steinsalzkristallen S4 mit und ohne Fremdzusatz von 
190 bis — 500°C. 





Zerreififestigkeit in g mm? 

Temperatur siiasieslins : 

in Zentigraden aS NaCl S 4 + 0.015 
NaCl S4 Mol-9/, SrCl. 


— 190 478 17 (8) 273 + 33 = (3) 
90 317 14 (6) 163+ 41 (3) 
70 285 + 13 (8) - 
20 215 15 (46) 645 + 38 (11) 
+ 100 280 18 (4) 
+- 200 391+ 26 (5d) 725+ 11 =«(2) 
+ 300 096 + 29 (4) — 
LOU) 2524+ 140 (7) 2466 + 146 (3) 
+ 500 L500 {1) 1320 (1) 
das’ Steimsalz zwischen 190°C ound = + 650°C eine temperatur- 


unabhingige ZerreiBfestigkeit besitze. Nach den Feststellungen dieser 
Arbeit ist eme allgemeine Gesetzmibigkeit solcher Art ausgeschlossen, 
insbesondere fiir hinreichend fremdstoffarmes natiirliches und kiinstliches 
Kristallmaterial (Tabelle 2 und Fig. 14). Eime Konstanz der ZerreiBfestig- 
keit ist nur im Falle eines bestimmten, zufdlligen Grades von Fremdstoff- 
wirkungen (Abschnitt 5) und auch dann nur unterhalb + 200°C méelich. 
iis mag sein, dab Joffe, Kirpitschewa und Lewitzky zufallig ein 
derartiges Kristallmaterial in Hianden hatten, da die von ihnen ohne Angabe 
von Versuchsgeschwindigkeiten mitgeteilte Hohe der Zerreibfestigkeit 
(450 ¢ mm?) dem aus obigen Daten fiir die Belastungsgeschwindigkeit 
5 bis 6 @ mm?: see folgenden Mittelwert von etwa 380 2 mm? (Abschnitt 5) 
mit Héchstwerten bis etwa 440 @ mm? (Abschnitt 6, Tabelle 5) nahesteht. 
Fir die Temperaturen oberhalb 200°C ist der Widerspruch jedoch durch 
keinerlei Annahmen beseitigbar. Die genannten Autoren haben in héheren 
Temperaturen mit erhdhter Belastungsgeschwindigkeit gearbeitet und 
offenbar angenommen, dab in tieferen Temperaturen keim Einflufi der 
Belastungsgeschwindigkeit auf die Zerreibfestigkeit vorhanden sei. Durch 
die Irrtimlichkeit dieser Voraussetzung werden thre MeBergebnisse un- 
vergleichbar und damit bedeutungslos, wie bereits Mahnke naher begriindet 
hat), 

8. Besprechuny der Versuchsergebnisse. A. Kristallkohdsion. Da die 
Kristallfestigkeit im allgemeinen durch ein Zusammenwirken von Kohision 
und Plastizitat bestimmt wird, besteht eine der vordringlichsten Aufgaben 
darin, die Trennung beider zu erméglichen”). Die Tieftemperaturversuche 

') D. Mahnke, ZS. f. Phys. 90, 177, 1934, § 5. 2) A. Smekal, 
ebenda 83, 313, 1933; Phys. ZS. 34, 633, 1933. 

43 * 
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dieser Arbeit haben das durch Auffindung eines Kristallzustandes verwirk- 
licht, der von tiefsten Temperaturen bis za — 190°C herauf keme merkliche 
Plastizitatsbetatigung besitzt. Wie fiir spréde Korperzustinde zu erwarten 
ist), bleibt die Zerreibfestigkeit geniigend fremdstoffarmer NaCl-Kristalle 
in diesem Gebiete in erster Anniherung konstant und weist mit steigender 
Temperatur zuniichst eme langsame Abnahme auf. Die Zerreibspannung 
darf ier demmach direkt als MaB fiir die makroskopische Nristallkohdsion 
angesehen werden. 

Dieser Auffassune gemiB bestatigen unsere Versuche ferner die Er- 
wartung, dab eme kiinstliche Vermehrung der als ,,.Kerbstellen** wirkenden 
inneren Kristallbaufehler durch Fremdstoffemlagerung hier eme Herab- 
setzung der makroskopischen | Kristallkohdsion bewirkt. Eime  gesonderte 
Uberpriifung dieser Folgerung erméglichten NaCl-Kristalle, bei denen die 
Vermehrung der Kristallbaufehler nicht durch chemische Zusiitze, sondern 
durch Liickenbildung herbeigetiihrt wird. Derartige Kristalle wurden von 
\liller in semer Doktorarbeit durch Rekristallisation hergestellt 7). Seine 
durch unsere Ergebnisse angeregten ZerreiBversuche in Tieftemperatur sind 
in Tabelle 7 wiedergegeben. Danach zeigen die untersuchten Liickenkristalle 
das gleiche Festigkeitsverhalten wie synthetische Na Cl- Kristalle mut 
0,005 Mol-°, 
Kristalle wird also auch durch makroskopische Liicken im = Kristallbau 


SrCl,-Zusatz. Die Tieftemperaturfestigkeit zusatzfreier Na Cl- 


merklich herabgesetzt. 


‘Tabelle 7. Temperaturabhingigkeit der Zerreibfestigkeit von NaCl- 
SchmelzfluBkristallen und Rekristallisations - Liickenkristallen 
nach H. G. Miller. 





Zerreififestigkeiten in g/mm®* 


a hl 3 Pe bare) , .o « » ‘ ~ - (’ ‘ : 
remperatur NaCl $4 Liickenkristalle aus_ Na Cl S4 NaCl $2 
in 3 min bei 770°C hergestellt dureh Verformung : 0.005 Mol-° 
Zentigrade ; grudge mit 1000 g/mm2 bei 400°C und Oe oe 
entigraden getempert (= gleiche aft cal Santi SrClo 
75 0 ie ansehlieBende Rekristallisation as : 
Wirmevergangenheit hei 770°C (Kornwachs ea, | (oben, Tabelle 3) 
wie die Liickenkristalle) ei TIC (hornwachstumage- ungetempert 
‘ ; schwindigkeit 6,5 mm/min) 
+ 20 242 14 (14) 356 22 (7) 317 + 26 (16) 
190 52 Q (4) 352 + 31 (6) 349 + 30 (14) 


Die vorstehenden Ergebnisse diirfen somit als experimenteller Nachweis 
fiir die Méglichkeit betrachtet werden, den bekannten grépenordnungsmapigen 
Unterschied zwischen Idealgitterkohdsion und makrosko pischer KYristall- 
kohiision auf die Kerbwirkung von Kristallbaufehlern zuriickzufiithren. Die 


1) A. Smekal, ZS. f. Phys. 103, 495, 1936, § 10; Ergebn. d. exakt. Natur- 


wiss. 15. 106, 1936, § 7, 4. 2) HH. G. Miiller, Diss. Halle, 1935: ZS. f. 


Phys. 96, 307, 1935. 
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quantitative Diskussion dieser Theorie der Kristallkohasion hat gezeigt, 
daB der Zerreibvorgang nicht von emer isolierten eimzelnen Kerbstelle 
ausgeht, sondern durch Zusammeniwirken einer Mehrzahl von Werbstellen 
eingeleitet wird?), was mit dem ultramikroskopisch festgestellten Bestehen 
eines Inneren, regellos rdwmnlich-zusammenhdngenden Spaltensystems der 
Steinsalzkristalle*) iibereinstimmt. Da die gréBten EKinzelspalten Ab- 
messungen bis zu 10-%em haben, ist dieses Spaltensystem sehr ,grob* 
gegeniiber den etwa 108- bis 104mal feiner anzunehmenden Kristallbaufehlern 
von atomdispers eingebauten Fremdstoffen. Wenn solche wesentlich gleich- 
artige WKerbstellen fir die gitterfremd eingelagerten Zusitze SrCl, und 
PbCl, in Konzentrationen bis zur GréBenordnung 10~° bis zu 30%, an- 
wachsende Tieftemperatur-Festigkeitsabnahmen herbeifiihren, so bedeutet 
dies eine Abhdngigkeit der Zerreipspannung vom mittleren rdumlichen Abstand 
der Fremdatome was nur durch \/ifwirkung am ZerreiBbeginn, nicht aber 
durch Kinzelwirkune verstandlich wird (Smekal). 

Die qualitativ gleichartige Wirksamkeit gitterfremder (PbCI,. Sr Cl) 
und mischkristallartig (IX Cl) eingelagerter Fremdatome kann als Bestatigung 
der Auffassung von Ewald gelten, daB auch mischkristallartig aufgenommene 
Fremdatome als Kristallbau,.fehler’’ anzusehen sind). Der Unterschied 
beider KEinbauarten fiir die Festigkeitseigenschaften besteht nach den 
vorliegenden Ergebnissen anscheimend darin, dai lésliche Fremdbausteine 
erst in etwa 10?mal gréBerer Menge, d. hi. bei 10mal klemeren mittleren 
Abstanden, im gedehnten Kristall ebenso groBe innere SpannunesstOrungen 
hervorrufen als unlésliche Fremdbausteime, fiir die eime értliche Erzeugung 
von Eigenspannungen bereits im ungedehnten Kristall spektrosko pisch 
sichergestellt ist 4). Mit) eimem ,.spannungsthernuschen’ Abbau solcher 
Spannungsstérungen mag es zusammenhiingen, daB ber verhaltnismabig 
hohen Fremdstoffkonzentrationen auch in Tieftemperatur nur mehr em 
Anstiey der Zerreipfestigkeit mit zunehmender Temperatur gefunden wird 
(Smekal). Bei unseren Versuchsergebnissen kann die Erzeugung von Eigen- 
spannungen durch das gitterfremde SrCl, erkannt werden an der mit 
steigender Zusatzmenge gefundenen Abnahme der Festigkeitsdifferenz 
zwischen Spaltstaébchen, die in Tieftemperatur und in Raumtemperatur 


hergestellt sind (Abschnitt 6, Tabelle 5). 


') A. Smekal, ZS. f. Phys. 103, 495. 1936, § 13; L:rgebn. d. exakt. Natur- 
wiss. 15, 106. 1936, § 18, 2. *) EK. Rexer, ZS. f. Phys. 75. 777. 1932; 76. 
(35, 1932. 3) P. P. Ewald. Handb. d. Physik. 2. Aufl... XXIII/2, Kap. 4, 
Ziff. 40, 1933. ') H. Wolff. Phys. ZS. 37. 552. 1936: A. Smekal, ebenda 
37, 554, 1936. | 
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Bb. Kristallplastizitdt. Beim Vergleich zwischen reinen Kristallen und 
Kristallen mit wachsenden Fremdstoffkonzentrationen zeigt sich ganz 
allgemein, daf die letzteren im Tieftemperaturbereich beginnender Plastizitiit 
durch zunehmende positive Temperaturkoeffizienten der ZerreiBfestigkeit 
gekennzeichnet sind und in héheren Temperaturen durch zunehmend hohe 
Zerreiblestigkeiten. Tabelle 7 zeigt, daB auch diesbeziiglich wiederun 
Liicken und Fremdatome gleichartige Wirkungen hervorbringen. Bei Tem- 
peraturen tiber 300°C nimmt der EinfluB des Fremdstoffgehaltes auf die 
Zerreiblestigkeit immer mehr ab (Abschnitt 7). Alle diese Tatsachen zeigen 
in Ubereinstimmung mit der spannungsthermischen Theorie der Plastizitits- 
rorgdnge*), dab jede Vermehrung der Kristallbaufehler eine Begiinstiqung der 
Kristallplastizitat zur Folge hat. 

Die Festigkeitsabnahme reiner Kristalle zwischen 190° und + 16°C 
sowie das analoge Verhalten miBig verunreimigter Kristalle kénnen in be- 
kannter Weise”) durch die mit zunehmender Plastizitit lings der Gleit- 
ebenen entstehenden Baufehler erklart werden, deren festigkeitsmindernde 
Wirksamkeit desto ungestérter in Erscheinung tritt, je weniger Fremdatome 
zur Anregung spannungsthermischer Kompensationsvorginge im Kristall 
vorhanden sind. Die im II. Teil dieser Arbeit beschriebenen Versuchs- 
ergebnisse lehren jedoch, da neben diesen Ursachen als weiterer, noch 
wesentlicherer Faktor die Mitwirkung adsorbierter KFremdatome zu beriick- 


sichtigen ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. Smekal angeregt, 
dem ich fiir dauernde Férderung zu gréBtem Dank verpflichtet bin. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir auch lier fiir die 
lOrderung dieser Untersuchung durch Mittel und Leihgabe von Apparaten, 
sowie fiir die Erméglichung eines Gastaufenthaltes am Kaltelaboratorium 


der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 
Halle (Saale), Institut fiir theoret. Physik der Martin Luther-Universitat. 


gebn. d. exakt. 


Aufl.. XXIV/2, 


1) A. Smekal, ZS. f. Phys. 103, 495, 19386, §§ 9—11; Er 
Natuiwiss. 15, 106, 1936, § 7. 2) Handb. d. Physik. 2. - 
Kap. 5, Ziff. 21, 1933. 
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Festigkeitsuntersuchungen an Steinsalzkristallen. 


Il. Hochvakuum-Festigkeit und Einfluf adsorbierter Fremdatome. 
Von Wilhelm Burgsmiiller in [{alle (Saale). 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Oktober 1936. 


Die Zerreibfestigkeit svnthetischer NaCl-Kristalle wird im Hochvakuum zwischen 


90 und 500° C bestimmt. Adsorption durch entgaste Kristalle ergibt fii 
20° (Luft. SO,) und 170°C (Luft) die Wiederkehr der Zerreifbwerte des 


nicht entgasten Kristallmaterials. Die Festigkeitsiinderungen verlaufen mit be- 
deutender Trigheit und ohne starke Temperaturabhingigkeit, so daB ein kapillares 
lindringen des Gases in das Kristallinnere zu folgern ist. Die Zeitabhingigkeit 
des Gaseinflusses auf die Zerreibfestigkeit bedeutet. dali der Beginn des von der 
Oberfliiche ausgehenden ZerreiBvorganges durch Teile des Kristallinnern mit- 
bestimmt wird, was mit der Theorie in Kinklang steht. Ferner zeigt sich, dah 
die Kristallkohision durch imnerlich adsorbierte Fremdatome vergrébert. die 


KXristallplastizitit himgegen bis etwa 350°C im Gegensatz zu eingebauten 
Fremdatomen heeintrachtigt wird. 


1. Kinleitung. Adsorption und Festigkeitseigenschaften. Uuter den zahl- 
reichen Versuchsveriinderlichen, die auf die Festigkeitseigenschaften von 
KKristallen KinfluB nehmen!), hat die Bedeutung des umgebenden Mediums 
bisher am wenlgsten Beachtune gefunden. Wie die im folgenden be- 
<chriebenen Untersuchungen zeigen, war diese Vernachlassigung durchaus 
unberechtigt. Zundichst war fiir Stemsalz auf Grund der Entgasungs- und 
Adsorptionsversuche von Durau?) bekannt, daB selbst remste NaCl-Pulver 
einen nicht unbetrichtlichen Gasgehalt besitzen, von dem sie erst in hoheren 
Temperaturen teilweise befreit werden konnen —— es sei denn, daB die Her- 
stellung des Pulvers unter extremen Reinigungsbedingungen vorgenommen 
werden kann’). Die von Durau?) in Raumtemperatur gefundenen kurz- 
zeitigen reversiblen Adsorptionseffekte wiesen auf vorwiegend auBbere 
Oberflachenvorginge hin, so daB eine Mitwirkung des Kristallinneren nur 
indirekt zu erschlieBen war. Dies muBte sich andern, sobald man zu massiven 
Kristallstiicken und besonders empfindlichen Nachweismitteln tiberging. 
Die ultramikroskopische Sichtbarmachung eines fiir jede  Steinsalzart 


charakteristischen inneren, réumlich zusammenhingenden Spaltennetzes?) 


1) Vel. den ersten Teil dieser Arbeit. Abschnitt 1. — 7) F. Durau. Ann. d. 
Phys. 87. 307. 1928: F. Durau u. V. Schratz. ZS. f. phys. Chem. (A) 159. 
115, 1932. —- 3) Fir NaCl vgl. F. Durauu. A. Horn, ZS. f. Phys. 98, 198, 1935 
und die bei Durau ausgefiihrte Dissertation von H. B. Scharwachter. Miinster 


1934. ') E. Rexer. ZS. f. Phys. 75, 777. 1982; 76, 735, 1982. 











HO6 Wilhelm Burgsmiiller. 


bedeutet ausreichende Moglchkeiten zur Betatigune einer Porendiffusion, 
deren Langsamkeit eme bequeme Unterscheidung von rasch verlaufenden 
\dsorptionsvorgingen an den aéiuberen Oberflichen zulassen sollte’). In 
emer nach Beginn unserer Versuche erschienenen Arbeit von Bradley 
ther die Adsorption von HCl an KCl-Kristaéllchen mit nur 0.023 em Kanten- 
linge*) ist tatsichlich auf diesem Wege gezeigt worden, dai ner bereits 
in Raumtemperatur Oberflachenadsorption und Porendiffusion neben- 
elmander nachweisbar sind. Wenn nun die Beschaffenheit des inneren Spalten- 
netzes fiir die Hohe der Zerreipspannung des Kristalls mapgebend ist, sollten 
Unterschiede im Fiillungs- bzw. Bedeckungsgrad des Spaltennetzes zu 
\Anderungen der ZerreiBfestigkeit Veranlassung geben. Da die Porenenden 
den aktivsten Stellen der inneren Oberflachenadsorption beizuzihlen sind, 
sleichzeitig aber auch die Orte grébter elastischer Spannungssteigerung 
durch .,.Werb’ wirkung im gedehnten Kristall darstellen, sollten sehr geringe 
Gasgehalte bereits merkbare Festigkeitseffekte hervorbringen kénnen 
wober derartige Erschemungen durch ihre zeitliche Tragheit von auberen 
Oberflichenwirkungen ohne weiteres unterscheidbar wiren®). Um dies zu 
verwirklichen, wurden Festigkeitsversuche im Hoehvakuum und bei neuer- 
lichem Gaszutritt innerhalb emes moéglichst umfassenden Temperatur- 
bereiches angestellt. 

Uber die ZerreiBfestigkeit natiirlicher Steimsalzkristalle im Vakuum 
ber Raumtemperatur findet sich bei Joffe und Lewitzky die Mitteilung 
einer Zunahme von 400 ¢ mn? auf 600 bis 900 & mm*4): da naihere Angaben 
fehlen und auch spiter nicht verOdffentlicht wurden, scheinen zuverliassige 


Ergebnisse nicht erreicht worden zu sein. 


2. Versuchsausfithrung. Nach den Versuchen von Durau mubte mit 


einer Wirksamen Entgasung des NaCl erst bei Temperaturen von mehreren 
Hundert Graden an gerechnet werden. Bet welcher Temperaturgrenze 
die letzten Wasserdampfreste beseitigt werden kénnen, scheint auch heute 
noch nicht sicher angebbar zu sein. Feststehen diirfte, daB die ..Vergiftung’’ 
aktiver Stellen durch CO-Adsorption auch bei 500°C noch bestindig ist®). 


Da O, bei 500°C aber anfaingt, chemische Wirkungen hervorzubringen”®). 


') kine Theorie dieser Unterscheidungsmoglichkeit ist seither von G. Dam- 
koOhler, ZS. f. phys. Chem. (A) 174, 222, 1935, veréffentlicht worden. Vel. auch 
die unvollkommeneren Ansiitze von J. EK. Lennard-Jones, Trans. Farad. Soc. 
28, 333, 19382. 2) R.S. Bradley. Trans. Farad. Soc. 30. 587, 1934. 

3) Diese Uberlegungen riihren von Herrn Prof. A. Smekal her. ‘yA. Joffe 
u. M. A. Lewitzky. ZS. f. Phys. 31, 576. 1925. 5) F. Durau, a.a.9.: 
F.C. Tompkins. Trans. Farad. Soe. 32. 648, 1936. 
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die in héheren Temperaturen bereits bei verhaltnismaBig kurzen Expositions- 
zeiten in Luft zu emer fihlbaren Inhomovgenisierung der Obertlichenschichten 
fihren?) und durch den Fremdstoffgehalt des Kristallmaterials begiimstigt 
werden (Abschnitt 3). durtte die Temperatur von 5008 C nicht iiberschritten 
werden. 

Die Versuche waren demnach im emer Anordnung auszufiithren, in der 
die Kristallstabchen bis zu Temperaturen von 500°C entgast und hieraut 
her dieser oder elmer tieferen Temperatur 1 
Hochvakuuim zerrissen werden konnten. Die | 
hierzu gebaute Vakuum- ZerreiBapparatur 


ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. Der 





Kristal] I. wird in die frel drehbar be- 





festigten Fassungen F, und Me mittels A= S 
Zement genau zentrisch eimgekittet und 
befindet sich im Innern der sowohl zum 
Ausglihen wie zur instellune der Zerreib- 


temperaturen benutzten Heizspirale S. Die 
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Temperaturmessung wird mit dem Thermo- 
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angreilftt und dureh den drehbaren., von 
einem Motor angetnebenen Konus A an- 


vespannt wird. Als Widerlager fir die untere 


Q) 


Kristallfassung FF’, dient das Gestange N. 
Aus der Anzahl der Umdrehungen des 
Konus, die durch eimen auf den Teilkreis 7 


wutgesetzten Zahler bestimmt wird, eroibt 
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sich die Federspannung und danut die aul 


den Kristall ausgeibte Zugkraft. [st der 
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Kristall in die Apparatur eingesetzt, dann 
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wird der Mantel \/ tuber das Gestange N 





vesetzt. Die Dichtung J) besteht aus . 

: re: aa Fig.1. Zerreifapparatur fiir Ver- 
elnem Gaumuniring. Der sStutzen Rist mut suche im Hoehvakuum zwischen 
- 500° und 90° ¢, 


der Hochvakuumpumpe verbunden. Zum 
Kvakuieren der Apparatur wurde eine einstufige rotierende Olluftpumpe und 
eine zweistufige Hoekvakuumdiffusionspumpe aus Stahl nach Gaede be- 


1) FE. Rexer. ZS. f. Phys. 75. 777. 1932. 
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nutzt. Das erreichte Vakuum betrug 10-4mm. Wurde der Mantel \/ 
mit flissiger Luft gekiihlt, dann nahm der Kristall im Vakuum die ‘em- 


peratur — 90°C und bei Atmosphirendruck die Temperatur 170°C an. 


Um im Vakuum noch tiefere Versuchstemperaturen zu erreichen, 
wurde die in Fig. 2 abgebildete ZerreiBvorrichtung gebaut. Die Anordnune 
arbeitet in der gleichen Weise wie die eben beschriebene. Das Gestange N 
ist hier hohl und hat unten eimen eréBeren Hohlraum. Wurden Gestiinge 


und Hohlrawn mit fliissiger Luft gefiillt und auBerdem der Mantel von 











Fig.2. ZerreiBapparatur fiir Versuche im Hochvakuum 
bis zu 135° C (gedttnet). 


auBen mit fliissiger Luft gekiihlt, dann konnte im Vakuum eine Temperatur 
von etwa 135°C erreicht werden. Als Dichtung ist bei dieser tiefen 
‘Temperatur Gummi nicht mehr geeignet, so daB es notwendig wird, bet 
jedem Versuch den Mantel anzuléten. Wegen der gegen Fig. 1 vor- 
senommenen Verkiirzung des Abstandes zwischen dem Kristall und den 


Durchfahrungen fiir die Heizung und das Thermoelement, war bei dieser 
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Anordnung wahrend des Ausheizens eine Kiihlung der Durchfiihrungen 


erforderlich, um ein Erweichen des Kittes hintanzuhalten. 


Die Vakuumversuche waren besonders zeitraubend, da fiir jeden 
Kinzelversuch in den meisten Fallen ein ganzer Arbeitstag erforderlich war. 
Wegen des groBen Zeitaufwandes der Versuche ist von vornherein darauf 
verzichtet worden, die Menge und chemische Zusammensetzung der aus 
den Kristallen entfernten Gase festzustellen, um so mehr. als dariiber 
orientierende Angaben bei Durau zu finden sind. Zu neuerlicher Begasung 
der Kristalle diente die gewOhnliche Zimmerluft. Die Natur der wirksam 
werdenden Luftbestandteile wird daher durch die vorliegenden Versuche 
nicht aufgeklart. Um wenigstens in einem Falle eine genaue Kenntnis des 
adsorbierten Gases zu besitzen, wurden in Zimmertemperatur einige Ver- 
suche mit trockenem SO, ausgefiihrt (Abschnitt 5), das wegen seines Dipol- 
momentes auch bereits von Durau mehrfach zu Adsorptionsversuchen 


an NaCl benutzt worden ist. 


Simtliche Versuche wurden an in Raumtemperatur hergestellten 
Spaltstiibchen aus synthetischen NaCl-SchmelzfluBkristallen $4 (IKahl- 
baum-Praparat) angestellt. Alle Eimzelheiten iiber die Herstellung und Be- 
schaffenheit des Versuchsmaterials sind bereits 1m I. Teile dieser Arbeit 
angegeben. Wie dort, wurden siimtliche ZerreiBversuche mit der einheit- 
lichen Belastungsgeschwindigkeit 5 ¢/mm?*- see ausgefiihrt. Die Zeit nach 
Beendigung des Ausheizens der Kristalle bei 500°C bis zur Erreichung der 
Versuchstemperatur betrug fiir 400 bis 20°C 5 bis 10 min und bei —- 96° C 


50 min. Bis zum Versuchsbeginn ist dann noch 15 min gewartet worden. 


3. Vorversuche. Bei einstiindigem Evakumeren an der laufenden Pumpe 
in Raumtemperatur und ZerreiBen im Hochvakuum ergibt sich mit 218 

11 ¢/mm?(7) die gleiche ZerreiBfestigkeit wie die in Luft und Raum- 
temperatur erhaltene: 215 —- 15 g/mm? (46)*). Eim Ausheizen der Kristalle 
ist daher tatsichlich unumeginglich. Dadurch wurden Vergleichsversuche 
an nicht entgasten Kristallen gleicher Warmevergangenheit erforderlich. 
Hierzu wurden Spaltstaibchen zusatzfreier NaCl-Kristalle bei normalem 
Druck durch eine Stunde bei 500° C gehalten und dann auf Raumtemperatur 
teils abgeschreckt, teils langsam abgekihlt. Die ZerreiBfestigkeiten be- 
trugen 246 — 4 ¢/mm? (3) bzw. 215 13 g/mm?(5). Der letztere Wert 


stimmt mit dem eben erwihnten Normalwert ohne Warmebehandlung 





') Die hier und im folgenden in Klammern beigefiigten Zahlen geben wie 
im I. Teil der Arbeit die Anzahl der gemittelten Versuchswerte an. 
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uberein, so daB fiir zusatzfreie Kristalle bei einstiindiger Warmebehandlung 
in 500° C noch keine Warme- bzw. Sauerstoffeinwirkung fiihlbar ist. Durch, 
die Ubereinstimmung wird ferner sichergestellt, daB ZerreiBversuche an 
ausgeheizten und langsam gekiihlten Kristallen mit solchen an Kristallen 
ohne Warmebehandlung voll vergleichbar sind. 


Um die giinstigsten Bedingungen fiir die Vakuumversuche kennen zu 


lernen, wurden zusatzfreie NaCl-Kristalle bei den Temperaturen 300 und 
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Fig. 3. Abhingigkeit der Vakuum-Zerreiffestigkeit in Raumtemperatur von der Dauer der 
vorangehenden Ausheizung von zusatzfreiem Kristallmaterial NaCl S4 bei 300° C (unten) 
und 500° C (oben). 


500° C durch bestimmte Zeiten hindurch ausgeheizt, im Vakuum abgekihlt 
und ber Raumtemperatur auf ihre ZerreiBfestigkeit gepriift. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 und Fig. 3 wiedergegeben. Es zeigt sich, daB die Zerreib- 
spannung sowohl von der Ausheiztemperatur wie vor allem von der Ausheiz- 


dauer abhingte ist! 


KrwartungsgemaiB ist die zeitliche Anderung rascher bei der héheren 
Ausheiztemperatur. Bei den ZerreiBversuchen mit der Ausheiztemperatur 
500°C steigt die Festigkeitskurve bis zu einer Ausheizdauer von 15 Minuten 
schnell an, steigt langsam weiter, bis sie bei drei Stunden ein Maximum er- 


reicht und fallt dann wieder langsam ab. Bei den 300° C-Versuchen dagegen 


ist der Anstieg der Festigkeit bis zu einer Ausheizdauer von acht Stunden 
verfolet, wo der mit 500° C bereits nach drei Stunden erhaltene Héchstwert 


erreicht ist. Auch hier ist fiir kurze Ausheizzeiten die starkste Beeinflussung 
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Tabelle 1. Abhangigkeit der Vakuum-Zerreibfestigkeit in Raum- 
temperatur von synthetischen NaCl-Kristallen S84 von der Ausheiz- 
temperatur und der Ausheizdauer. 





Zerreiffestigkeit in gjmm2 


Ausheizdauer EERE am , 
Ausheiztemperatur 300° C Ausheiztemperatur 500°C 
QO Minuten 215 + 15 (46) | 215 + 15 (46) 
208 218 | 228 231 
2,9 238 224 | 238 235 261 
D 225 234 274 267 256 
10 238 231 281 270 285 
15 240 246 300 290 
—— 30 244 234 253 258 292 316 291 
60 251 265 257 254 309 22 (11) 
2.5 Stunden — ~-- 324 309 338 
4 286 290 290 352 334 335 
“ah 6 295 316 300 286 
8 338 308 — — 
10 - = 272 280 


der Festigkeit aufgetreten. [Im Falle vollkommen reversibler Adsorptions- 
vorgange ist anzunehmen, dab der erste steile Anstieg der Festigkeitskurven 
durch das Entgasen der Kristalloberflache bedingt ist, wahrend das weitere 
Ansteigen mit den aus dem Inneren freiwerdenden Gasen zusammenhingt. 
Jedenfalls zeigt sich, dab die Raumtemperatur-Zerreipfestigkeit zusatzfreier 
NaCl-Kristalle S 4am Vakuwm bedeutend qgréfer als in Normalluft ist. Der 
Abfall der ZerreiBfestigkeit bei den 506° C-Versuchen iiber drei Stunden 
Ausheizdauer ist durch die bei dieser Temperatur und gréBeren Zeitdauern 
schhieBlich fiihlbar werdende Temperwirkung!) zu erkliren. Auf Grund 
dieser Ergebnisse wurden, wo nicht anders erwahnt, fiir die weiteren Ver- 


suche alle Kristallstibchen eine Stunde bei 500° C im Vakuum ausgeheizt. 


AnsechlieBend wurde der Einflu®B der Ausheizdauer auf die Zerreib- 
festigkeit fiir synthetische Kristalle mit 0,015 Mol-°%, Sr Cl, untersucht. 
Da Kristalle mit Fremdzusatzen aber schon fiir kurze Ausheizzeiten bei 
normalem Druck starke Temperwirkungen zeigen”), war es hier notwendig, 
den EinfluB der gleichen Warmebehandlung auch fiir Kristalle bei normalem 
Druck festzustellen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 und Fig. 4 wieder- 
segeben. 


1) E. Rexer, a.a.O.; F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. — 
*) W. Metag, ebenda 78, 363. 1932. 
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‘Tabelle 2. Abhingigkeit der ZerreiBfestigkeit in Raumtemperatu: 
von synthetischen Steinsalzkristallen S84 mit 0,015 Mol® SrCl, vo; 
der Dauer vorangegangener Warmebehandlung bei 500° Cim Vakuun 


und bei normalem Druek. 





Zerreilifestigkeiten in g/mm2 
Ausheizdauer in Stunden 


normaler Druck — Vakuum 10-4mm 
O 668 + 35 (7) 668 + 35(7) 
ly 159 + 28 (4) 528 + 35 (4) 
l 440 +- 32 (7) 042 + 40(8) 
+ 156 + 18 (4) 033 + 38 (5) 
6 439 + 26(3) 035 + 26 (3) 
LO 132 + 37 (3) dD8 + 35 (3) 


Die Festigkeit der Kristalle mit Fremdstoffzusatz ist bel normalem 


Druck und im Vakuum von der Temper- bzw. Ausheizdauer stark abhangig. 
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Fig. 4. Abhingigkeit der Vakuum-Zerreibfestigkeit von synthetischem 

NaCl S4 mit 0,015 Mol-°/9 SrCly-Zusatz in Raumtemperatur von der 

Dauer der vorangehenden Ausheizung bei 500° C (gestrichelt). Die aus- 

gezogene Kurve gibt den Verlauf der Raumtemperatur-Zerreififestigkeit 

bei Normaldruck fiir Kristallmaterial gleicher Warmevergangenheit. 
Auch fiir die Kristalle mit SrCl,-Zusatz ist die ZerreiPfestigkeitt in Raum- 
temperatur im Vakuum betrdchtlich héher als bei normalem Druck. 

4. Temperaturabhdingigkeit der Vakuumzerreiffestigkett. Der Tem- 
peraturgang der Zerreibfestigkeit ist sowohl fiir zusatzfreie NaCl-Kristalle 
als auch fiir Kristalle mit 0,015 Mol-°, SrCl, zwischen — 90 und + 500° C 
bestimmt worden (Tabelle 3). Seime Darstellung in Fig. 5 zeigt emen be- 
merkenswert einfachen Verlauf, wobei die Kurve fiir den Kristall mit Fremd- 


zusatz um einen angenidhert temperaturunabhingigen Betrag (Tabelle 3) 


hoher liegt als jene fiir den zusatzfreien Kristall. Bei + 400 und + 500°C 
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befinden sich die Festigkeitsunters 


stark vergrOBernden Streugrenzen 


Tabelle 3. Temperaturg 
NaCl-Kristallen S4 mit und o 
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chiede allerdings innerhalb der sich hier 


der Versuchswerte. 


ang der Zerreibfestigkeit von synthetischen 


hne Fremdstoffzusatz im Vakuum. 





Temperatur 
in Zentigraden . 7 
NaCiS4 


90 173+ 17 (9) 
+ 20 309 + 22(11) 
100 400+ 15 (2) 
+ 200 493 a2 (7) 
+ 300 796 25 (6) 
100 2100 + 160 (7) 
- 500 3900 + 310 (2) 


Kine Gegeniiberstellung des T 


den zusatzfreien Kristall im Vakuum 
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Fig.5. Temperaturgang der Zerreib- 

festigkeit von synthetischen NaCl-Kri- 

stallen S4 mit und ohne Fremdstoff- 
zusatz im Vakuum. 


bringt Fig. 6. 


Zerreififestigkeiten in g)mm2 


Differenz 
in gimm- 


NaClS4 + 0,015 Mol-9 g Sr Clo 
388 51 (3) 217 
5D3 43 (9) 244 
697 7 (3) 204 
2306 132 (3) 206 
1100 350 (2) 200 


elmperaturgesetzes der ZerreiBwerte fiir 
(Tabelle 3) und in Luft (I. Teil, Tabelle 6) 
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Fig.6. Temperaturgang der Zerreili- 

festigkeit synthetischer NaCl-Kristalle 

S 4 ohne Fremdstoffzusatz im Vakuum 
und bei Normaldruck. 


[hr wichtigstes Ergebnis ist die Feststellung, da fir den 


zusatzfreien NaCl unterhalb 0° C eine Umkehr der Richtung des Gaseinflusses 
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stattfindet. Zu ihrer Bekriftigung wurde die Abhangigkeit der Vakuun- 
zerreiBfestigkeit des zusatzfreien Kristalls bei — 90° C von der Ausheizdauer 
bei 500° C néher untersucht. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4 
den entsprechenden Daten der Tabelle1 fir + 20°C gegeniibergestellt 


und bestitigen die Gegenliufigkeit der Festigkeitsinderungen. 


Tabelle4. Abhingigkeit der Zerreibfestigkeit zusatzfreier NaCl- 
Kristalle S4 fiir — 90 und + 20°C von der Dauer der Entgasung bei 


+ 500°C. 





Ausheizdauer bei 500°C Zerreibfestigkeiten in g/mm2 
in Minuten —______—_—— eeeeree 
— 909 © £2000 
8) 317 + 14 (6) 215+ 15 (46) 
7,5 234 + 12 (5) 272 + 10 (6)*) 


60 173 + 17(9) 309 +. 22 (11) 


Kin ahnlicher Vergleich wie in Fig.6 kann fiir die Festigkeitskurven 
des Kristalls mit 0,015 Mol-% SrCl,-Zusatz in Luft (I. Teil, Tabelle 6) 
und im Vakuum (Tabelle 3) unmittelbar nicht vorgenommen werden, da 
die Warmevergangenheit des Kristallmaterials in beiden Fallen verschieden 
ist und dies nach der in Tabelle 2 enthaltenen Stichprobe eine nicht zu ver- 
nachlissigende Veranderung der ZerreiBwerte bedingt. Der nach Tabelle 2 
durch einstiindige Warmebehandlung bei 500° C in Luft fiir Raumtemperatur 
erhaltene Festigkeitsabfall von 668 auf 440 g/mm? diirfte nach allen Er- 
fahrungen tiber Wairmewirkungen in staérkerem MaBe durch die Wirme- 
behandlung (500° C) beeinfluBt sein als durch die Lage der ZerreiBtemperatur 
(20°C). Nimmt man das gleiche fir die iibrigen ZerreiBtemperaturen an. 
die ja gleichfalls unterhalb 500°C gelegen sind, so darf erwartet werden, 
daB die gesamte Festigkeitskurve des Kristalls mt SrCl,-Zusatz in Luft 
oberhalb —- 70°C durch vorangehende einstiindige Warmebehandlung des 
Kristallmaterials bei 500°C zu tieferen Werten herabgedriickt wird und 
dann, wie fiir + 20°C festgestellt (Tabelle 2), unterhalb der Vakuumkurve 
verliuft. Fir Temperaturen unterhalb 76° C wire eine ahnliche Er- 
wartung nicht berechtigt, da nach Fig. 15 des I. Teiles dieser Arbeit fiir 
Kristalle mit niedrigeren ZerreiBwerten in Raumtemperatur, bei Tempe- 
raturen unterhalb — 110°C in Luft allgemein héhere Zerreibfestigkeiten 
und ein flacherer Tieftemperaturverlauf gefunden sind. Ob eine ahnliche 


Uberkreuzung zwischen Luft- und Vakuumkurve in Tieftemperatur wie 


*) Mittelwert aus den 5- und 10 min-Werten der Tabelle 1. 
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beim zusatzfreien Kristall (Fig. 6) auch bei Kristallen mit Fremdstotfzusatz 


stattfindet, kann daher vorlaufig nicht beurteilt werden. Die leider noch 
ausstehende Erweiterung der Vakuumversuche auf das Tieftemperatur- 
gebiet wird demnach bei Kristallen mit Fremdstoffzusitzen auch eine 
Bestimmung der Luft-ZerreiBwerte an Kristallmaterial gleicher Warme- 


vergangenheit erforderlich machen. 


9. Gasadsorption und Zeitabhdngigkert der Zerreipfestigkeit. Nach Aut- 
findung der Verschiedenheiten zwischen den Zerreifspannungen gashaltiger 
Kristalle in Luft und entgaster Kristalle im Vakuum war nunmehr fest- 
zustellen, ob die Gasaufnahme durch entgaste Kristalle entgegengesetzte 
Festigkeitsinderungen bewirkt. Die Ergebnisse der Tabellen5 und 6 
bestatigen dies sowohl fiir zusatzfreie NaCl-Kristalle als auch fiir Kristalle 
mit 0.015 Mol-%, SrCl,. 


Tabelle 5. Abhingigkeit der Zerreibfestigkeit von im Vakuum ent- 
gasten NaCl-Kristallen S4 bei + 20 und, — 170°C von der Dauer 


o 


neuerlichen Luttzutritts. 





Zeitdauer neuerlichen Luftzutritts Zerreibfestigkeiten in g/mm- 


in Minuten 


+ 209 C 170°C 
0 309 + 22 (11) 173 + 17 (9) (fir —90° C) 
| 283 + 11 (5) 
95 258 + 21 (7) P60 + 17 (4) 
7,D 247 7 (3) 368 —- 19 (4) 
15 939 » (4) 
60 2938 + 5 (4) 17d 15 ¢4) 
600 224 (1) 
Nicht entgaste Kristalle: 215 + 15 (46) 190 + 16 (4) 


Iie sehr ausgepragte Zeitabhangigkeit ist fir die zusatzfreien Kristalle 
in den Fig. 7 und 8 dargestellt. Abhnlich wie bei den Entgasungskurven 
(Fig. 3 und 4) wird der steile Anfangseffekt von einer langsameren Anderung 
gefolgt, die immer kleiner wird und hier zu einem asymptotisch erreichten 
Endwert der ZerreiBfestigkeit fiihrt. Dieser Endwert stimmt innerhalb 
der Streugrenzen der Versuchsergebnisse mit der ZerreiBspannung des nicht 
entgasten Kristallmaterials iiberein. [ie Festigkeitsinderungen durch Gas- 
ernflup sind demnach als praktisch reversibel anzusehen. Besonders wichtig 


ist hier wiederum die Gegenliufigkeit der Festigkeitsiinderungen bei +- 20° 
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und 170°C (Tabelle 5), die dem gegenlaufigen Entgasungsversuchspaar 
der Tabelle 4 bei + 20° und — 90°C entspricht. (Wie in Abschnitt 2 er- 
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Fig.7 und 8 Abhingigkeit der Zerreififestigkeit im Vakuum entgaster NaCl- 
Kristalle S4 bei + 209 C (links) und —170° C (rechts) von der Dauer neuerlichen 
Luftzutritts. 
wahnt, betrug die Kristalltemperatur bei Kiihlung der in Fig. 1 dargestellten 
Apparatur mit fliissiger Luft — 90°C und wurde durch Luftzutritt auf 

1709 C herabgedriickt.) 


Tabelle 6. Abhangigkeit der Zerreibfestigkeit von im Vakuum ent- 
gasten NaCl-Kristallen S4 mit 0,015 Mol-% SrCl,-Zusatz von der 
Dauer neuerlichen Luftzutritts in Raumtemperatur. 





Zeitdauer neuerlichen Luftzutritts Zerreiffestigkeit bei + 20°C 
in Stunden in g/mm-? 
O 042 + 40 (8) 
3 461 + 17(4) 
24 432 + 24 (2) 
Nicht entgaste Kristalle: 440 + 32 (7) 


Aus der Tatsache, daB der Endwert der Festigkeit bei beiden Tem- 
peraturen 170° und + 20°C nach eimer Stunde nahezu erreicht ist, 
diirfte zu schlieBen sein, daB die Zeiteffekte 1m wesentlichen auf kapillares 
Kinstrémen der Luft in das entgaste Kristallinnere zuriickzufiihren sind: 
das Vorwiegen elmer inneren Oberflichenwanderung adsorbierter Gas- 
mengen miiBte durch eine betrachtliche Temperaturabhingigkeit gekenn- 
zeichnet sein und ist daher unwahrscheinlich. 

Um den spezifischen Einfluf8 eines in der Luft nicht enthaltenen, durch 
NaCl adsorbierbaren Gases festzustellen, wurden bei Raumtemperatur die 


in Tabelle7 mitgeteilten Versuche in trockenem SO, von Atmospharen- 


druck ausgefiihrt. Die Gegeniiberstellung mit den Festigkeitsinderungen 
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in Luft zeigt bei SO, eime langsamere Abnahme (Fig. 9), wobei die Unter- 


schiede auBerhalb der beiderseitigen Streugrenzen gelegen sind und somit 


tatsichlich als reell betrachtet werden diirfen. 


Tabelle 7. Abhiangigkeit der Zerreifbfestigkeit im Vakuum entgaster 
synthetischer NaCl-Kristalle $54 in Raumtemperatur von der Dauer 
der Kinwirkung von SO, und Luft. 





Dauer der Gaseinwirkung Zerreibfestigkeiten bei 20°C in g mm? 
in Minuten oe : Pi a 
in SOs in Luft 
0 309 +. 22 (11) 309 + 22 (11) 
10 262 + 9 (5) 2444 8%) 
60 224+ 9 (6) 228+ 5 (4) 


Nicht entgaste Kristalle: 215 +- 15 (46) 


Die Ahnlichkeit der beiden Zeitkurven in Fig. 9 diirfte mit der Még- 
lichkeit vereinbar sein, daB die Festigkeitseffekte bei Luftzutritt gleichfalls 
nur auf eine bestimmte Gasart zuriickzufiihren sind. Leider laBt sich ihre 
Natur nicht mit Sicherheit er- 
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sible Adsorption von Sauerstoif. 
Trifft dies zu, dann kiimen entweder N, oder CO, in Betracht, die nach 
Durau und Tompkins beide reversibel adsorbiert werden). Eine aktive 
Mitwirkung von Wasserdampf darf zumindest bei den 'Tieftemperatur- 
versuchen der Tabelle 5 als ausgeschlossen gelten. 

6. Besprechung der Festigkeitsergebnisse. Die vorstehenden Versuche 
ergeben eine sehr ausgesprochene Abhingigkeit der ZerreiBfestigkeit der 


NaCl-Kristalle vom Gasgehalt. Aus der Tatsache, daB zu Beginn von Gas- 


*) Abgelesen aus Fig. 7 und Tabelle 5. l) F. Durau, a. a. O.; 
F.C. Tompkins, a. a. O. 
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wegnahme oder Gaszufuhr die starksten Festigkeitsinderungen eintreten. 
ist zu folgern, daB die Gasbeladung der oberflichennahen Kristallschichten 
die ZerreiBspannung am starksten beeinfluBt. Das befindet sich in Einklane 
mit der bekannten Feststellung), daB der Ort des ZerreiBbeginns bei den 
Wiirfelspaltstabchen des Steinsalzes immer an der Kristalloberflache, und 
zwar an einer Stiibchenkante gelegen ist”). Das Bestehen erhebliche 
Festigkeitsinderungen bei der Gasaufnahme noch nach Wirkungsdauern 
von 20 bis 80 Minuten (Abschnitt 5) kann aber nur bei Mitwirkung tieferer 
Kristallschichten verstanden werden, deren Gasgehalt mit dem Sattigungs- 
grad des Kristallinnern verinderlich bleibt. Die langdauernden zeitlichen 
Festigkeitsiinderungen bei der Gasadsorption durch entgastes Kristallmaterial 
sind ein experimenteller Beweis fiir die Mitbestimmung der Zerreipspannuny 
durch Teile des Kristallinnern. Der ZerreiBvorgang kann demnach nicht 
allen durch eime einzige, der Kristalloberfliche angehérende Kerbstelle 
eingeleitet werden. Dagegen ist unser Befund ohne weiteres mit der theoreti- 
schen Folgerung vereinbar, daB der Zerreifbeginn herbeigefiihrt wird durch 
Zusammenwirken einer Mehrzahl von duperen und inneren Kerbstellen des 
Kristallmaterials®), wie sie im ultramikroskopischen Spaltennetz der 
Kristalle*) sowie in den Kristallbaufehlern durch eingelagerte Fremd- 
atome®) vorliegen. 

Wir betrachten nunmehr den Richtungssinn der Beeinflussung der 
ZerreiBfestigkeit durch den Gasgehalt (Abschnitt 4) an NaCl-Kristallen 
ohne Fremdstoffzusatz. Fig. 6 zeigt einen zweimaligen Wechsel der Richtung 
des Gaseinflusses. Das unterhalb — 30°C beginnende tiefe Temperatur- 
gebiet ist durch eme bedeutende Hrhéhung der Zerreipfestigkeit mit zu- 
nehmender Gasmenge gekennzeichnet (Tabelle 5). Da die adsorbierte Gas- 
menge mit abnehmender Temperatur jedenfalls stark zunimimt und einen 
bestimmten Sattigungswert erreicht, ist anzunehmen, dab die gleichen 
Verhiiltnisse auch fiir den er nicht untersuchten Bereich unterhalb —170°C 
(Tabelle 5) zutreffen. Der im I. Teil gefundene Festigkeitsanstieg nicht 


entgaster zusatzfreier Kristalle mit abnehmender Temperatur, sowie die 


') Vgl. die Beobachtungen an Reibflichen mit begrenzten .,.Spiegeln*’ bei 
\. Eedner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1952, Fig. 7, 8, und H. Schénfeld, ebenda 75. 
442, 1932, § 5 (Pig. 10, 11), ferner die Fig. 6 und 7 im I. Teil der vorliegenden 


Arbeit. *) Es ist qualitativ leicht einzusehen, dali das normale innere 
Spaltennetz der Kristalle in der Nachbarschaft einer sonst idealen Kristallkante 
mechanisch ausgezeichnete Kerbwirkungen hervorbringen mu. — *) A. Sme- 
kal. ZS. f. Phys. 103. 495. 1936, § 13; Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 15, 106. 
1936, § 18, 2. — *) KE. Rexer, a. a. O. — °) Siehe die Besprechung der Ver- 


suchsergebnisse (Abschnitt 8) des I. Teiles dieser Arbeit. 
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hohe konstante ZerreiBfestigkeit im Sprédigkeitsgebiet solcher Kristalle 


unterhalb — 190°C sind daher durch den Gasgehalt der Kristalle wesentlich 
mitbedingt. Wenn die Festigkeitsanderungen in diesem ‘Temperaturbereich 
geringer oder fehlender Plastizitaét im wesentlichen mit der Kristallkohdsion 
in Verbindung gebracht werden, so folgt die beobachtete Festigkeits- 
sunahme mit dem Gasgehalt zwanglos aus der Verminderung der inneren 
Kerbwirkungen durch eime teilweise Fiillung des ultramikroskopischen 
Spaltennetzes (Abschnitt 1). 
Das mittlere Temperaturgebiet der Fig. 6 zwischen 30° und etwa 
350° C deckt sich nach den Ergebnissen des I. Teiles annaihernd mit dem 
sereich nambhafter Plastizititssteigerung des Kristallmaterials durch 
Liicken und eingebaute Fremdatome. Durch den Gasgehalt wird jedenfalls 
eine Verminderung der im Kristallinnern vorhandenen freien Riiume 
herbeigefiihrt. Daher ist es naheliegend, die nach Fig. 6 in diesem Gebiete 
bestehende Beeintrdchtigung der Kristallplastizitdt durch den Gasgehalt mit 
dieser Minderung der Liickenwirkung in Verbindung zu bringen. Die damit 
postulierte Gegensdtzlichkert des Hinflusses eingebauter und adsorhierter 
Fremdatome auf die Wristallplastizitét kann damit begriindet werden, dah 
eingebaute Fremdatome entweder von vornherein oder erst wahrend der 
Plastizitaitsbetatigung des Kristalls Jiickenbildend, innerlich adsorhierte 
Fremdatome dagegen stets liickenverbrauchend wirksam sind (Smekal). 
Die Einfliisse beider Fremdatomarten sind in erster Naherung voneinander 
unabhingig. Als Beispiel dafiir sei die Raumtemperatur-ZerreiBfestigkeit 
in Luft und im Vakuum von zusatzfreien Kristallen und solchen mit 
0,015 Mol-% SrCl,-Zusatz im Falle ibereinstimmender einstiindiger Wiarme- 
behandlung bei 500°C angefiihrt (Tabellen 1 und 2). Der liickenbildende 
'remdstoffzusatz bewirkt hier beim gasfreien und beim gashaltigen Kristall 
die gleiche Festigkeitszunahme (von 309 auf 542 baw. 215 auf 440 ¢/mm2). 
Das obere Temperaturgebiet der Fig.6 von etwa + 356°C aufwirts 
entspricht nach dem I. Teil dieser Arbeit jenem Bereich, in dem der EinfluB 
der Warmebewegung auf die Kristallplastizitaét den der eingebauten Fremd- 
atome immer mehr zuriickdringt. Die Realitét des hier ersichtlichen 
plastizitdtsférdernden Hinflusses des Gasgehaltes unausgeheizter Kristalle 
diirfte dadurch sichergestellt sein, da der Unterschied der mittleren 
Zerreibfestigkeiten bei 400°C auBerhalb der Streugrenzen gelegen ist und 
daB selbst bei 500°C ein etwa vierstiindiges Ausheizen der Kristalle im 
Vakuum erforderlich ist, um eine weitgehende Entgasung herbeizufiihren 
(Tabelle 1). Eine sichere Deutung kann auf Grund der wenigen verfiigbaren 


Versuchsdaten dieses Temperaturbereiches nicht vorgeschlagen werden. 
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Moéglicherweise ist eine solche damit in Verbindung zu bringen, daB oberhalh 
+ 350°C eine deutliche Anderung in den Plastizitiatseigenschaften de: 
Steinsalzes eintritt. Wie auch bei unseren Versuchen beobachtet, findet 
daB ZerreiBen unterhalb dieser Grenze bei praktisch unveranderten Kristall- 
querschnitten statt, wahrend oberhalb davon regelmabig weitgehend 


plastische Eimschniirungen der Kristalle auftreten?!). 
Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. Smekal angeregt. 
dem ich fiir dauernde Férderung zu gréBtem Dank verpflichtet bin. 


Auch an dieser Stelle danken wir ergebenst der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir die Foérderung dieser Untersuchung durch Mittel und 


Leihgabe von Apparaten. 


Halle (Saale), Institut f. theoret. Physik d. Martin Luther-Universitit. 


1) W. Theile, ZS. f. Phys. 75, 763, 1932; D. Mahnke, ebenda 90, 177. 
1934: K. Kriigel, ebenda 103. 495, 1936. 
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Uber die funktechnische Expedition der Gesellschaft 
zur Forderung des Funkwesens nach Tromso 
und deren Ergebnisse *). 


Von Kurt Friinz in Berlin. 
Mit 15 Abbildungen. (lcingegangen am 1. Oktober 1936.) 


Die Eapedition nach Tromso. Peilschivankungs- und Feldstarkeregistrierungen, 
Apparate und Registrierverfahren. Der Typ der Peilschwankungen.  Peil- 
schwankungen als Anderungen des Polarisationszustandes. Erklirung der 
elliptischen Polarisation der Wellen. Das zeitliche Auftreten der Peilschwan- 
kungen. Peilschwankungen und magnetische St6rungen. Zusammenfassung. 

lonosphdrenbeobachtungen. Apparate fiir die /choregistrierungen. Das I’-Gebiet 
der Ionosphire. Das -Gebiet. Die unregelmifigen Erscheinungen in der 
lonosphire iiber Troms6. Langzeitechos. Zusammenfassung. Darstellung der 

Ausziige aus den Registrierungen in Tabellen. 


Jnve Expedition nach Tromso. 

AnlaBlich des internationalen Polarjahres entsandte die Gesellschaft 
zur Férderung des Funkwesens eine Expedition nach Troms6!), die Beob- 
achtungen der Ionosphire und der Ausbreitung der Rundfunkwellen inner- 
halb der Zone gréBbter Nordlichthaufigkeit durchfiihren sollte. Die Ex- 
pedition wurde von Dr.-Ing. Kreielsheimer und Ing. W. Stoffregen vor- 
bereitet, die im. Dezember 1932 in Troms6 eintrafen und dort die Beob- 
achtungen aufnahmen. ln April 1934 trat Frinz an die Stelle von Dr. 
Kreielsheimer. Bis zum Ende des Polarjahres bestand eine enge Zu- 
sammenarbeit mit der gleichzeitig in Troms6é weilenden englischen [Ex- 
pedition, mit der spiter die Registrierungen ausgetauscht wurden*). Die 
Expedition stellte ihre Apparate im Nordlichtobservatorium in Troms6 auf, 
wo sie bis zum Ende Juli des Jahres 1984 blieb:; danach richtete sich die 
i xpedition in der Villa Elvebakken ein. Die norwegischen Herren des Ob- 
servatoriums, Harang, Ténsberg und Jacobsen, haben in freundlicher 
Weise die Expedition auf das beste unterstiitzt. 

Die Gesellschaft zur Férderung des Funkwesens hat auf Veranlassung 
ihres Prisidenten Wagner ihre Expedition gerade nach Troms6 in die 


Zone groBter Nordlichthaiufigkeit gesandt, weil man hoffen konnte, dort 

*) Enthailt die von der Philosophischen Fakultat der Universitit Berlin 
angenommene Dissertation. Die Arbeit wurde in dem Institut fiir Strahlungs- 
forschung an der Technischen Hochschule Berlin angefertigt. 

') kK. W. Wagner, Ber. d. Preuf. Akad. d. Wiss... Phys.-math. K1., 
1933, ‘xr. 52 und Elektr. Nachr.-Techn. 11, 341, 1934. 2) E. V. Appleton, 
R. Naismith u. G. Builder. Nature 132. 340, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103, 45 
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einen genaueren Eimblick in die Beeinflussung der Ionosphire durch die 
von der Sonne ausgehende Korpuskularstrahlung zu erhalten, als das in 
gemiBigten Breiten moéglich war. Die Wirkung dieser Strahlung macht 
sich auch in gemiBieten Breiten geltend und beeinfluBt z. B. die Nachrichten- 
ibermittlung erheblich. Die Art dieser Einwirkung ist durch die Arbeit 
verschiedener Expeditionen in der Arktis wihrend des Polarjahres weit- 
cehend geklart worden. 

Die deutsche Expedition fiihrte zwei Gruppen von Beobachtungen 
durch, und zwar Autzeichnungen der Héhe der [onosphire nach der Echo- 
methode und Registrierungen der Feldstarke und Einfallsrichtung der 
Wellen von europiischen Rundfunkstationen. Die Feldstarke- und Peil- 
schwankungsregistrierungen wurden besonders auf Wunsch von Prof. 


Leithiiuser aufgenommen. Uber sie wird zunichst berichtet. 


Peilschwankungs- und Feldstdrkereqistrierungen. 
Apparate. Die Registrierapparatur fiir die Peilschwankungen war nach 
folgendem Schema gebaut (Fig. 1). Ein abgestimmter Rahmen war sym- 


metrisch zur Erde an einen Gegentakthochfrequenzverstirker angeschlossen 
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Fig. 1. Apparatur zur Peilsechwankungs- und Feldstarkenregistrierung. 
u u 


und der Gegentakthochfrequenzverstirker wieder an einen gewohnlichen 
Empfinger mit drei Hochfrequenzstufen, Anodengleichrichter und zwei 
Niederfrequenzstufen: darauf folgte noch ein Gleichrichter, der auch die 
Wechselstréme des Tonfrequenzbereiches gleichrichtete. Zwei solche ein- 
ander vollig gleiche Anlagen wurden dann an je einen Drehspulschreiber 
und gemeinsam an einen Kreuzspulschreiber gelegt. Damit nun diese 
Apparatur auf den Mittelwert der Feldstiirke des vom Sender emittierten 
Frequenzbandes anspricht und nicht auf die Modulation, muf man die 
Trigerwelle noch iiberlagern, um emen hérbaren Interferenzton zu erzeugen. 
Der hierzu benétigte Uberlagerer wurde in méglichst loser Kopplung an 


die beiden Einfachhochfrequenzstufen gelegt: iiberhaupt wurden alle 


gegenseitigen Kopplungen der beiden symmetrischen Teile denkbar klein 
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vehalten, weil sie die Peilanzeige filschen miBten. Da eine Schwankuneg 
der Hohe des Uberlagerungstones wegen des Frequenzganges der Empfinger 
sich in einer Anderung des Endausschlages bemerkbar macht, muBte auf die 
Frequenzkonstanz des Uberlagerers auf das genaueste geachtet werden. 
Zur Priifung der zeitlichen Konstanz der Anlage wurde der zu empfangende 
Sender ab und zu durch een kleinen Batteriesender ersetzt, wobei es sich 
erreichen lieB, da sowohl der Richtungs- als auch die Feldstirkenschreiber 
einige Stunden lang gerade Linien aufzeichneten. 

Bei der Kinstellung der Apparate auf eine Station wurde zuniichst mit 
den beiden Rahmen der Sender angepeilt und die Kreise genauestens ab- 
cestimmt: dann wurden die Rahmen parallel zueinander um 45° gegen die 
Einfallsrichtung der Welle gedreht und mit Hilfe der Kopplungen und Laut- 
stiirkeregler die Empfindlichkeit der beiden Empfanger gleichgemacht. 
SchheBlich wurde der ene Rahmen um 90° gedreht, so dah jetzt das Kreuz- 


spulinstrument die Peilrichtung schrieb. 











Fiir das erste Einstellen empfahl es sich, 90% ; = 
eine Zeit ohne Peilschwankungen aus- | 
zusuchen. | 
Es lieB sich erreichen, daB die An- & | 

zeige des Richtungsschreibers wenigstens 3 | 
in einem gewissen Feldstarkebereich mit 8 

der wahren Ejinfallsrichtung der ankom- 

menden Welle recht genau iiberein- | 
stimmte: das ging deswegen nicht bei Oo us Ww’ 


allen Feldstiirken, weil die Anlage nicht cos p - Schreiber 


Fig. 2. Eichung der Peilanlage 


eine genau quadratische Kennlinie hatte itt ines 


und B. bet hohen Feldstirken leicht 


Z. 
eine Sittigung des Niederfrequenzverstirkers eimtrat. Die Kurve der 
Fig.2 wurde so aufgenommen, da’ ein Hilfssender mit Vertikalantenne 
einige hundert Meter entfernt stand und die Rahmen stets senkrecht 
zueinander beide gedreht wurden. 

Zur Beobachtung der Polarisation der eintallenden Wellen wurden 
einfach an Stelle der beiden Ausgangsgleichrichter die Plattenpaare einer 
Braunschen Roéhre geschaltet, auf der dann die Polarisationsellipse zu sehen 
ist: bei der Uberlagerung und Gleichrichtung bleibt ja in Summa die Phasen- 
differenz der von den beiden Rahmen aufgenommenen Komponenten in 


der Niederfrequenz erhalten!). Die genauen Schaltungen unserer Apparate 


1) W. Watt. The Cathoderay Oscillograph. H. M. Stationary Office. London. 
45 * 
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finden sich in der Veréffenthchung des Herrn Stoffregen!). Eine Schwierig- 
keit lag in erster Linie in der Erzielung der nétigen Konstanz fiir die tiglich 
viele Stunden dauernde, im Winter sogar ununterbrochene Aufzeichnune: 
die ungewohnlich hohen Spannungsschwankungen des Tromséer Leitungs- 
netzes machten den Eimbau von Stabilisatoren, eines Spannungsreglers 
von Koch und Sterzel mit regelbarem Transformator und den Betrieb 
von Akkumulatoren parallel zu den zur Rohrenheizung benutzten Trocken- 
cleichrichtern notig. 

Der Typ der Peilschwankungen, Untersucht wurden in Troms die 
Peilschwankungen der Wellen europiischer Rundfunkstationen, also die 
beiden Bereiche / 200 bis 550 m und 1100 bis 2000 m. 

Das Aussehen der Peilschwankungen in den beiden Bereichen ist typisch 
verschieden, wihrend wir innerhalb desselben Bereiches véllige Gleichartig- 
keit beobachtet haben. In der Liicke zwischen den Bereichen, in der keine 
Rundfunksender liegen, fiir die ibrigens auch unsere Empfinger nicht gebaut 
waren, muB also ein Ubergang erfolgen. 

Zur Erliuterung der einzelnen von uns beobachteten Krscheinungen 
haben wir in der Fig. 3 emige unserer Registrierungen wiedergegeben, und 
zwar die vom Kreuzspulinstrument aufgeschriebenen Fehlweisungen. 
Die Mittellinie der Diagramme entspricht der aus peilschwankungsfreien 
Zeiten bekannten Einfallsrichtung, eine Auslenkung bis an den Rand der 
Streifen entspricht emer Drehung (scheinbaren) der Kinfallsrichtung um 45°. 
Im iibrigen werden wir in den Folgerungen, die wir aus den Diagrammen 
gziehen wollen, gar nicht weiter auf den genauen Verlauf einer einzelnen 
Peilschwankung eimgehen. 

Am 19. Oktober 19384 wurden zunichst Langwellenstationen beob- 
achtet und zwar wurde (Fig. 3) um 17 Uhr Warschau eingestellt (A = 1339 m). 
Zu dieser Zeit fanden bereits lebhafte Peilschwankungen statt. Z. B. dauerte 
die einseitige Fehlweisung um ungefihr 18 Uhr etwa 10 Minuten an und 
die maximale Drehung betrug 45° nach rechts. In der Zeit von 20 bis 22 Uhr 
ist die Peilune einigermaBen konstant, wihrend in der foleenden Stunde 
bis zum Ende der Warschauer Sendung wieder lebhafte Schwankungen 


stattfinden. Die dann folgende halbe Stunde Konigswusterhausener Sendung 


ist ruhig (A — 1571) und die unmittelbar darauf empfangene benachbarte 
Welle von Droitwich (/ 1500) zeigt lebhafte Schwankungen. Verglichen 


mit den nun folgenden Stationen mittlerer Wellenlinge Scott. Nat. 


(2, = 285.7), Toulouse (A — 328.6) und Stuttgart (A — 522.6) ergibt sich, 


1) W. Stoffregen. Elektr. Nachr.-Techn. 11. 341, 1934. 
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dafi die Schwankungen des Langwellenbereiches viel langsamer erfolgen 
als die des mittleren Bereiches. Wir haben das in allen unseren Registrierungen 
gefunden!), und zwar haben wir in der Hauptsache Diagramme der folgenden 


Stationen: 





Langwellen 4 in m Mittlere Wellen 4 in m 
Droitwich .......... . 1500 i FP ee 
Kalundborg ......... .1263 Breslau ..... S cent 315.8 
Kénigswusterhausen ., . ,. , . , 1571 os 
Leningrad Bugapest. .......+. . ep 
Moskau cp.  ') — .) 
wermenae .. 6.1 ts te ee et ee RE oe ee Le we ec 
ee 5 es & 5) gly ea 
ee a 
eS 6 ¢ 6 sé ek & te oe 
rr 
meeemmeim .. 2... ce tw ts SOO 
ee 
ee | 
ee «3 6 ee ee « & «4 


Als Beispiel dafiir, dab die Abweichung bei den langen Wellen ziemlich 
lange nach derselben Seite erfolgen kann, geben wir die Registrierung vom 
11. Oktober 1934 wieder. [Im Gegensatz dazu ist der Anblick eimes Dia- 
gramms vom Empfang einer mittleren Welle auffallend symmetrisch. 

Beiden Bereichen gemeinsam ist es, dab die mittlere Richtung in einer 
Zeit mit Peilschwankungen zusammenfallt mit der Einfallsrichtung vor 
dem Einsetzen der Peilschwankungen oder nach ihrem Whiederaussetzen 
im Laufe des Abends. Das wird deutlich an den Langwellenregistrierungen 


vom 11. und 14. Oktober und der Heilsbergregistrierung vom 16. August 1984. 


Peilschwankungen als Anderungen des Polarisationszustandes. Vinen 
tieferen Kinblick in das Wesen der Peilschwankungen gewihren Beob- 
achtungen der Polarisation der Wellen, wie wir sie mit der Braunschen 
Réhre durchfiihrten. Ein Stiick emes Films der Polarisationsellipse der 
Stuttgarter Welle zeigt Fig. 4. Ganz allgemein kann man sagen, dah die 
beim Peilen mit guten Rahmen beobachteten groben Fehlweisungen daraut 
zuriickzufiihren sind, daB die Polarisation der Wellen sich andert und meist 
nicht linear ist, da man also erstens kein scharfes Minimum peilt und zweitens 
bet Drehung der Achsen der Ellipse eben falsch peilt und gar nicht die Ein- 
fallsrichtung der Welle findet. Man sieht auf dem Filmstiick Ellipsen, aber 


auch Kreis und Gerade. Bei zirkularer Polarisation findet man mit dem 


l) G. Bercowitz. ZS. f. Hochfrequenzteclin. 44, 174, 1934. 
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Rahmen tiberhaupt kem Minimum, das WKreuzspulinstrument steht dann 
in der Mitte!). 

Is eibt Peilantennen, die auch bet behebiger Polarisation die Kinfalls- 
richtung emer ebenen Welle anpeilen lassen: das sind Antennen, die auf 
Phasendifferenzen ansprechen, spaced airials, deren erste von Adcock 1919 
zum Patent angemeldet wurde. Sie bestehen im wesentlichen aus zwei genau 
cleichen, emige Meter vonemander entfernten Antennen, deren EMK. 
sevenphasig mitemander gekoppelt sind. Liegt die Wellennormale in der 
Verbindungslinie der beiden Antennen, so ist die Ditferenz der beiden 
inputs ein Maximum. Fallt die Verbindungslinie aber in eine Ebene kon- 
stanter Phase, so sind die beiden inputs gleich und heben sich auf, und dies 
ist unabhingig von der Polarisation der Welle?). 

les ist bekannt, daB die echten seithchen Abweichungen der Strahlen 
vom Grobtkreis auch bet so weiten Wegen, wie sie bei der transozeanischen 


Telegraphie vorkommen, nur gering sind), 


Krklarung der elliptische H Polarisation durch die Theorie. Die [ono- 
sphiire ist em doppelbrechendes Medium, und zwar ist durch das Magnetfeld 
der Erde eme Richtung ausgezeichnet. Die Larmor-Frequenz my — He/me 
der freien Elektronen, die hauptsachlich die Refraktion der Wellen 
bewirken, liegt iiberdies ber emer Wellenlinge von ungefaihr 200 m, so 
dah gerade im Rundfunkbereich eine Art Resonanzstelle der freien Elek- 
tronen hegt und die Doppelbrechung betrichtlich ist. Diese Resonanz 
kommt so zustande, dab geladene Teilchen 1m homogenen Magnetfeld 
sich mit der nach Larmor benannten Winkelgeschwindigkeit um die 
Krattlinien bewegen, unabhingig vom absoluten Betrag ihrer Geschwindig- 
keit. Ein elektrisches Wechselfeld, das senkrecht zum Magnetfeld steht, 
sucht bei gleicher Frequenz gerade diesen ,,natirlichen’ Umlauf der Teilchen 
zu unterstiitzen, wiihrend ein zum Magnetfeld paralleles elektrisches Feld 
offenbar keimen solchen EinfluB hat. Liings des Magnetfeldes breiten sich 
z. B. zwei entgegengesetzt zirkulare Wellen von verschiedenem Brechungs- 
und Absorptionsindex aus, was dem Faraday-Effekt in der Optik entspricht, 
und senkrecht zum \Magnetfeld entsprechend dem Cotton-Mouton-Effekt 
zwei senkrecht zuemander linear polarisierte Wellen wieder mit verschie- 
denem Brechungs- und Absorptionsindex. Die Inklination in) Tromsd6 


betrigt nahezu 86°, so dab die am wenigsten absorbierten Strahlen, die unter 


') Pv. Handel u. H.Plendl, Elektr. Nachr.-Techn. 10, 76, 1933. 
2) Report of the Radio Research Board 1932/33. His Majesty’s Stationary 
Office London. 3) H. T. Fries, C.B. Feldmann u. W.M. Sharpless, 
Proc. Inst. Radio Ing. 22, 324, 1934. 
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Fig.5. Zusammenhang zwischen erdmagnetischem Stérungsgrad und 
funktechnischen Griffen. 
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die Peilschwankungen. Z. B. 


Warschau 7 
Warschau) erst um 22 Uhr. Die Heilsberg-Registrierung vom 16. August 


1) M. Taylor, Proc. Phys. 
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1934 beginnt auch erst geradlinig, und in den Hochsommermonaten sind 
tiherhaupt keine Peilschwankungen, ein Beispiel datiir ist die Heilsberg- 
Registrierung vom 7. August 1938. Die Polarisation ist beim Eimsatz des 
Mmptanges im Hochsommer und wahrend starker magnetischer Storungen 
innerhalb unserer MeBgenauigkeit linear. Die Peilschwankungen zeigen 
einen sehr ausgeprigten Gang mit dem Sonnenstand (ihr englischer Nami 
ist night error). In Troms6 sind im Mittsommer itberhaupt keme, waihrend 
man noch ungefaihr 2 Stunden Empfang hat. In Fig. 5 sind in der untersten 
Reithe alle Peilschwankungseinsitze des Jahres 1933 eimgezeichnet und in 


Fig. 6 die sie umrandende Kurve. Ubrigens sind in dieser Kurve bereits 


2¢"MEZ 
22 
20 
18 
16} 
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1, (2 WM Iw wh 1M OAM 1M 1h Th 1M Oe 
Fig. 6. Einsetzen der Peilschwankungen an ungestérten Tagen. 


unsere Registrierungen des Jahres 1934 beriicksichtiet, und zwar gleichen 
sich dann schon die Zacken und Unregelmiabigkeiten der Darstellung 5 
fast aus. Diese umrandende Kurve wollen wir die Kurve des Ejinsetzens 
an ungestorten Tagen nennen, aus Griinden, die weiter unten auseinander- 
cesetzt werden. [Hs ist ganz offensichtlich, daf dieser ausgeprigte jahrliche 
Gang des imsetzens durch den Sonnenstand bedingt ist. Im iibrigen sind 
in der Kurve alle Sender ohne Riicksicht auf die Wellenlinge eingetragen, 
was sich gar nicht weiter bemerkbar macht. 

Peilschwankungen und magnetische Stérungen. Die Tage, an denen die 
Peilschwankungen ausbleiben oder erst spiter einsetzen, fallen zusammen 
mit den magnetisch gestérten Tagen. Man sieht in der Fig. 5, dab die Liicken 
in der oberen Darstellung zusammenfallen mit den Spitzen der unteren 
Reihe, und umgekelirt, daB also an ungestérten Tagen die Peilschwankungen 
linger dauern als an gestdrten. 

In Fig. 7 ist dieser Zusammenhang noch in anderer Form dargestellt : 
Ordinate ist der erdmagnetische St6érungserad, der den \Veréffentlichungen 
des erdmacnetischen Observatoriums!) entnommen ist. Er ist in iiblicher 


Weise aus der Horizontalintensitat des Magnetfeldes berechnet und stellt 


') Publikasjoner fra det norske Institutt for kosmisk Fysikk No. 5 und 7. 
L. Larang u. Fk. Ténsberg, The auroral Observatory at Tromsé. Results of 


magnetic Observation for the Years 1933 and 1934. 
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einen Tagesmittelswert dar, den man als ein genaueres Ma fiir den St6rungs- 


srad in Troms6d benutzen kann als die bekannteren de-Bilt-Zahlen. Abszisse 


ist der Quotient aus der Zeit, 
in der tatsichlich Peilschwan- 
und der 


kungen waren, 


Umranduneskurve — aus 
Wir 


Darstellungsart 


Fio.6 entnommenen Zeit. 
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fir den Zusammenhang zwi- 
schen der Verzdgerung der 
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tage in der Fig. 7 und bei 


der Berechnunge des Worrela- 


tionskoeffizienten —fortgelassen 


Wi rden, well fur s1e der 
Nenner und der Zihler des 
Quotienten 0 oder fast 0. ist 


und deswegen diese Werte zu 


ungenau wiirden. In Fig. 7 
fallt besonders auf. dab die 
Tage ganz ohne Peilschwan- 


kungen so hiaufig sind. 

Wir haben in der Zeit vom 
August bis Oktober 1934 jeden 
Abend moglichst viele Sender 
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ob die geographische Lage oder 
die Wellenlinge einen Einftlub 
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Dauer der Peilschwankungen 


Reflexionsvermogen A= 75m 


Reflexionsvermogen 2=150m 


Zusammenhang zwischen erdmagnetischer StOrung und funktechnisehen Daten. 


Fig. 
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In den Abbildungen sind die Mebpunkte ohne Riicksicht aut die Wellen 
linge emgetragen, ohne da sich das bemerkbar macht. Ferner haben wi) 
vefunden, dai mut erstaunlicher Regelmafickeit entweder alle Sende) 
Peilschwankungen hatten oder keiner. Die eine der beiden beobachteten 
Ausnahlimen ist der 15. Oktober der Fie. 3, wo nur Briissel lebhafte Schwan- 


kungen zeigt, wihrend alle anderen Sender recht ruhie sind. 


\uch die am weitesten von Troms6 entfernten Sender, Bari, Toulouse 
und Budapest, zeigten kemen Unterschied gegeniitber den iibrigen. Wir 
haben im Tromso verstarkt gefunden, dab an magnetisch unruhigen Tagen 
die Feldstirke sinkt, was an sich auch fiir normale Breiten gilt, wie z. B. aus 
den Statistiken von Transradio hervorgeht. Im Gegensatz zu den Echo- 
beobachtungen im Troms6 die Echos verschwinden in Troms6 an ge- 
storten Tagen und ber Nordlicht meist CANZ haben wir in den 20 Monaten 
unseres Aufenthalts nur em eimziges Mal ein voélliges Ausbleiben des Rund- 
funkempfangs gefunden, und zwar wihrend emer Nordlichtkrone iiber 
Tromso fiir die Dauer emer viertel Stunde, also wahrend die Korpuskular- 


strahlune des Nordlichtes direkt auf Tromso traf. 


Zu den Zeiten veringer Keldstirke, also starker Absorption in der 
Heavisideschicht, celangen Wahrschemlich nur die flachen vom Sender aus- 
eehenden Strahlen nach Troms6, weil sie am wenigsten in die Schicht eim- 
dringen und also auch am wenigsten absorbiert werden. Man baut ja auch 
die Richtantennen der Kurzwellensender so, dai sie unter sehr flachem 
Winkel das meiste abstrahlen. Unter der Annahme emer Schichthéhe von 
100 km wiirde der flachst modglche Strahl unter einem Winkel von ungefihr 
10° in die Sehicht eindringen in ungefihr 1100 km Entfernung von Tromso. 
Macht man mit Appleton die Annahme, daB die Kinwirkung der Korpus- 
kularstrahlung in emer Héhe von SO km stattfindet, in emer Schicht, die 
nur absorbiert und nicht reflektiert, so andert das nicht viel an den Zahlen. 
Ubrigens mdchten wir uns dieser Erklirung der erhéhten Absorption nicht 
anschlieBen, denn die Rundfunkwellen, die einen so sehr viel lingeren Weg 
in der absorbierenden Schicht zuriickzulegen hatten als die Echos bei der 
senkrechten Inzidenz, miiBten doch mehr absorbiert werden als diese, 


wiihrend es in Wirklichkeit gerade wngekehrt ist. 


AubBerdem ist das Verschwinden der Echos wahrend des Nordlichtes 
eine sehr regelmaiBige Erschemung und Nordlicht in 80 km Hohe selten, 
so dab man also mit emer gleichzeitig mit der Nordlichtkorpuskularstrahlung 


auftretenden zweiten Korpuskularstrahlung rechnen mite, die wohl 


lonisiert. aber nicht zum Leuchten anreet. Wir modchten heber annehmen, 
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da® mit dem sehr unregelmébigen und veranderlichen Nordlicht auch eime 
sehr ungleichmaBige Ionisation verbunden ist, dann wiirde der Reflexions- 
koeffizient fiir senkrechte Inzidenz weit mehr herabgesetzt als fiir streifende, 


was mit unseren Beobachtungen besser vereinbart ist. 


SchheBlich méchten wir noch eme Beobachtung an Gleichwellen- 
sendern mitteilen. Beim Empfang der Station Frankfurt mit emem weiteren 
Gleichwellensender erhielten wir noch auBerordentlich viel lebhaftere 
Peilschwankungen als sonst 1m mittleren Wellenbereich, und zwar normale 
Feldstarke und Peilschwankunesvariationen itiberlagert mit sehr schnellen 
fast sprunghaften klemerer Amplitude, die nach Ausschalten des eimen 
Senders am SchluB des Programms verschwanden. Das ist eme augentiillige 
Demonstration der im tibrigen selbstverstandlichen Tatsache, dai mehrere 
seitlich voneimander abweichende Ausbreitungswege nur zu Peilschwan- 
kungen klemer Amplitude fiihren, wenn man annimmt, dab die Richtung 


jedes einzelnen im wesentlichen fest bleibt. 


Bei den heutigen Kenntnissen wird man sich im wesentlichen folgende 
Vorstellung von dem Zustandekommen der Peilschwankungen machen. 
Bei starker Absorption breitet sich lings des GréBtkreises ein Strahl vom 
Sender zum Empfinger unter denkbar flachem [infallswinkel aus, der 
hdchstens 1000 km siidlich von Troms6 die Schicht verlaBt (soweit reicht 
also die starke Kinwirkung der magnetischen Stérungen mindestens nach 
Siiden), dieser Strahl ist linear polarisiert, da ja die Ausbreitung senkrecht 
zum Magnetteld erfolet und nur die eine schwacher absorbierte lineare 
Komponente ankommt: nimmt dann die Absorption ab, so wird auch 
die andere dazu senkrechte reflektiert und die Peilschwankungen beginnen. 
Nicht erklirt ist damit, warum Registrierungen der beiden Wellenbereiche 


im Aussehen so versechieden sind. 


Zusammenstellung der Ergebnisse der Tromséer  Peilschwankungs- 
registrierungen. Die Peilschwankungen im mittleren Wellenbereich erfolgen 
viel schneller als die der Langwellen und symmetrisch zur Mitte. Die 
mittlere Peilung zur Zeit der Schwankungen stimmt mit der Einfalls- 
richtung in schwankungsfreien Zeiten iiberein. Die Peilsechwankungen sind 
auf Anderungen der Polarisation der Wellen zuriickzufiihren. In_ peil- 
schwankungsfreien Zeiten ist in Troms6 die Polarisation innerhalb unserer 
MeSgenauigkeit linear, héchstens schwach elliptisch linear. Die Peil- 
schwankungen zeigen einen ausgesprochenen tiéglichen und jahrlichen Gang. 
Peilschwankungsfrei sind die Zeiten des Empfangseinsatzes und im all- 


gemeinen die Zeiten starker Nordlichter und magnetischer St6rungen. 
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AuBer zu Zeiten hohen Sonnenstandes ist in Troms stets Empfang, auch 
wihrend starker magnetischer StOrungen, wenn auch mit erheblich herab- 


cvesetzter Feldstirke. 


Tonos phirenbeobachtungen. 


Apparate fiir die Echobeobachtungen. Zar Tonosphirenbeobachtung 
wurde das Echoverfahren von Breit und Tuve benutzt. Als Impulssender 
diente eine selbsterregte 500 Watt-Stufe in Dreipunktschaltung; Gitterblock 
und Gitterableitewiderstand waren so gewihlt, daB sich der Sender selbst 
modulierte mit ungefihr 50 Impulsen in der Sekunde von je 10-4 see Dauer. 
Uber ein Kallirotron wurden diese Impulse mit der 50 Hz-Frequenz des 
Tromséer Netzes synchronisiert. Ein zweiter Sender wurde aus vier Réhren 
Ri 604 in Gegentakt gebaut, auch wieder mit einer Kondensator-Wider- 
standsanordnung im Gitter, die eine Modulation mit 50 Hz-Impulsen ergab. 
Bei diesem kleineren Sender geniigte die Synchronisierung durch die aus 
dem Netz genommene Anodenwechselspannung. Er wurde auf der festen 
Frequenz 4+ Mikrohertz betrieben (vgl. Stoffregen I. c¢.). 

Die Kmpfanger waren in Troms6 gebaut und zwar der leichteren 
Welleninderung wegen als Uberlagerungsempfanger. Sie enthielten 1 Stufe 
Hochfrequenzverstirkung, Mischrohr, 3 Zwischenfrequenzstufen, Anoden- 
eleichrichter und Widerstandsniederfrequenzverstirker. Die wesentliche 
Schwierigkeit bestand dari, die Impulsverbreiterung im Empfanger 
moghehst klem zu halten, was durch Dampten der Zwischenfrequenzkreise, 
Anodengleichrichtung an Stelle des Audions und geeignete Zeitkonstanten 
des Niederfrequenzteiles gelang. Versuche, auf Gleichrichter und Nieder- 
frequenzverstirkung iiberhaupt zu verzichten und so den Teil auszuschalten, 
der im wesentlichen die Verbreiterung bedingte, zeigten, dab mit den uns 
damals zur Verfiigung stehenden Réhren eine ausreichende, bei den groBen 
Netzspannungsschwankungen stabile Zwischenfrequenzverstirkung nicht 
zu erreichen war. 

Die Ausgangsspannung der Empfinger wurde auf em Plattenpaar 
einer Braunschen Rohre gegeben. Auf der Braunschen Rodhre wurde als 
Zeitablenkung eine mit dem Tromsoer Netz synchrone Ellipse hergestellt: 
durch Abdecken der einen Halfte der Ellipse und der Signalamplituden 
laBt sich in bekannter Weise eine kontinuierliche photographische Re- 
gistrierung der Echohohe erzielen, wobei die Impulse als Aussparungen in der 
Halbellipse erscheinen. Die Impulse geben stehende Bilder, wihrend alle 


nicht mit dem Netz synchronen Stérungen, insbesondere fremde Sender 


die Registrierung nur unscharf machen. Da die Echosender in 25 km Ent- 
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fernung ziemlich nérdlich von den Kmpfingern standen, spiter nur noch 


1.5 km entfernt, bestand keinerlei Gefahr einer Uberstewerung der Empfinger 
durch das Bodensignal, die iibrigens bei Verwendung reiner Zwischen- 
frequenzverstirkung ganz wegfallt. In unseren deutschen Stationen wurden 
entsprechende Anlagen benutzt, nur betreiben wir dort Sender und Emp- 
flanger unmittelbar nebeneimander. 

Das F-Gebvet der Lonosphdre. Systematische Beobachtungen wurden 
fir die zwei Frequenzen 2 und 4 Megahertz gemacht (150 und 75 m). 
Besonders gut lassen sich die Zeiten der Auf- und Untergiinge erfassen. 


Ein Beispiel eines Unterganges zeigt Fig. 8. Das sind solche Zeiten, wo bei 
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Fig.8. Untergangsphinomen und Einsetzen einer Stirung. 


allméihlicher Abnahme der Ionisierung die Schicht gerade eben durchlissig 
wird fiir die ausgestrahlte Frequenz. Die Signale legen dann einen lingeren 
Weg in dem Gebiet maximaler Ionisierung der Schicht zuriick. und da sie 
dort eine nur kleine Signalgeschwindigkeit haben, ergibt sich eine erhebliche 
scheinbare Erhéhung der Schicht. Die maximale von uns beobachtete 
scheinbare VergréBerung der Schichthéhe zeigte eime Registrierung bei 
A 114.5 m. die wir am 5. Dezember 1934 in Niemegk bei Potsdam er- 
hielten: die normale Héhe der Schicht betrug 300 km und die maximale 
1700 km. Dieses Phinomen ist tibrigens sehr selektiv, d.h. man kann im 


F-Gebiet bei kleinen Frequenzinderungen sehr groBe scheinbare Héhen- 
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differenzen finden. So ergaben sich bet Tromsder gleichzeitigen Re. 
gistrierungen auf den Wellen 75 und 72,5 m Hohen im Verhaltnis 1 : 2. 
Im ibrigen ist diese Erschemung bekanntlich typisch fiir das F-Gebiet. 
waihrend im /-Gebiet die Damptung der Wellen in der Nahe der jeweilige: 
Grenztfrequenz so hoch ist, daB man entsprechende kleine Signalgeschwindig- 
keiten nicht findet, abgesehen davon, dab die Diampfung die Signal- 
veschwindigkeit heraufsetzt!). Jedenfalls sind durch Auf- und Untergangs- 
phiinomene genaue Zeitpunkte festgelegt, die sich leicht zahlenmiabig er- 
fassen lassen und deswegen besonders zum Vergleich mit anderen Daten 
geelgnet sind. Sie hingen unmittelbar zusammen mit der lonisierungsdichte, 
die dem Quadrat der Grenzfrequenz proportional ist. Uber die GréBe des 
Proportionalitatsfaktors besteht noch eme gewisse Ungewibheit | vg. 
Darwin?)|, 

kis steht fest, daB das normale Verhalten des /-Gebietes durch eine 
sich geradlinig von der Sonne ausbreitende Strahlung, also doch wohl das 
ultraviolette Sonnenlicht, bedingt wird. Am auffallendsten zeigen das die 
Registrierungen der Aufginge in Troms6 bei 2 Megahertz, die in Fig. 9 
dargestellt sind: dort sind simtliche von uns in den Jahren 1933 und 1934 
beobachteten Auf- und Untergiinge dargestellt, ebenso die aus dem zur 
Verfiigung gestellten englischen Beobachtungsmaterial uns zuginglichen 
fiir die beiden Frequenzen 2 und 4 Megahertz. Ks zeigt sich, daB die Auf- 
ciinge aus beiden Jahren sehr geringe Streuung aufweisen um die ausgezogene 
Linie. Das ist nun nicht etwa eine durch die Punkte gelegte mittlere Kurve, 
sondern sie stellt den Zeitpunkt dar, an dem in Troms6 die Sonne 7,5° unter 
dem Horizont steht. Solange die Sonnenstrahlen von der Erde abgeschattet 
werden und die hohen Schichten der Atmosphire tiberhaupt nicht erreichen, 
kann natiirlich die [onisierung nicht zunehmen; aber auch wenn die Schatten- 
erenze fiir sichtbares Licht schon iiberschritten ist, wird der wirksame 
ultraviolette Anteil der Strahlung doch noch in den unteren Schichten der 
Atmosphire absorbiert. Macht man nun die Annahme, da das I’-Gebiet 
300 kim hoch ist, so bedeutet das (siehe Fig. 12) Strahlen, die die Atmosphare 
in einer geringsten Héhe von 243 km durchsetzt haben, kénnen noch ioni- 
sieren, nachdem sie schon einen 1700 km langen Weg zuriickgelegt haben in 
Schichten, die tiefer und dichter sind als das F-Gebiet. Es ist bemerkens- 
wert, daB ein so einfacher Zusammenhang besteht zwischen eer bestimmten 
fonisierung und dem Sonnenstand; denn der Sonnenstand ist nur be- 


stimmend fiir die augenblickliche Ionenproduktion, den Zuwachs, nicht 


') A. Sommerfeld u. L. Brellouin, Ann. d. Phys. 44, 177, 1914. 
2) C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 17, 1934. 
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aber fiir die absolute Starke der fonisierung, die doch auch von dem Ver- 
moégen der Llonosphare, Ionen zu akkumulieren, der Rekombination, 


Diffusion und Winden in den Hoéhen bestimmt wird. 
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Fig.9 und 10.  Aufginge und Unterginge* iiber Tromsé bei 4 = 150m und 4= 75m. 
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Fig. 11. Sonnenstinde iiber Tromsdé. 
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In der Tat besteht auch fiir die viermal so groBe Ionisierung die de: 
Grenzirequenz 4 Megahertz entspricht, kein so scharfer Zusammenhane 
wie sich aus dem Vergleich der Aufginge in Fig. 10 mit den Sonnenstinden 
zwischen 0 und — 10° in Fig. 11 ergibt. Da8 die 4 Megahertz-Aufginge 
eine so viel gréBere Streuung aufweisen als die bei 2 Megahertz, geht wohl 
darauf zuriick, daB die 2 Megahertz-Aufgainge dem ersten Anstieg der Ioni- 
sierung entsprechen, wo sich der EinfluB des ,,Wetters‘* der Ionosphiire 
noch nicht so bemerkbar macht wie in den Zeiten, wo schon kraftige Ioni- 


sierung besteht. Kntsprechend zeigen auch die Unterginge bei beiden 


Somen- 
strahlen 





Fig. 12. Weg der Sonnenstrablen durch die Atmosphiire bei einem 
Sonnenstand von 7,59 unter dem Horizont. 
Frequenzen in Troms6 sowohl wie die in Berlin an anderen Wellen beob- 
achteten eine viel gréBere Streuung als die Aufginge bei 2 Megahertz in 
Troms6 oder bei 4 Megahertz in Deutschland. AuBerdem ist die Zeit 
zwischen wahrem Mittag und Aufgang kleiner als die zwischen wahrem 
Mittag und Untergang; beide Tatsachen sind auf das Vermégen der Iono- 
sphire zur Akkumulation der Ionen zuriickzufiihren. Es ist offensichtlich, 
daB man fiir diese Art der Jonisierung 1m sogenannten F’,-Gebiet eine be- 
friedigende Krklirung besitzt. Zum Vergleich haben wir die in Deutschland 


in Lindenberg bei Berlin gewonnenen Registrierungen herangezogen (Fig. 13). 


Ks zeigt sich, daB —- entsprechend dem zur selben Zeit héheren Sonnen- 
stande — hier die 75 m-Aufgiinge eine geringe Streuung haben, und auch 


hier ist die Unsymmetrie der Auf- und Unterginge zum wahren Mittag 


vorhanden. Dagegen besteht auch fiir die 4 Megahertz-Aufgainge in Deutsch- 


land kein direkter Zusammenhang mit dem Sonnenstand. 
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Es ist nun bemerkenswert, daB sowohl in Troms6 wie in Deutschland 
wir auBer den eben gedeuteten Nachmittagsuntergingen noch eime Reihe 
von Untergiingen in den friihen Morgenstunden gefunden haben, in Tromso 
bei 2 Megahertz, z. B. um ungefahr 6 Uhr in der Zeit vom 1. November 
bis zum 1. Marz (Fig. 9): diese Untergiinge zeigen keinen jalireszeitlichen 
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Fig. 13. Aufginge und Untergiinge bei 4 = 75 m tiber Lindenberg. 


Gang, sondern sind immer um ungefiéhr 6 Uhr. In der iibrigen Zeit des 
Jahres ist ja um 6 Uhr schon die /-Schicht reflexionsfahig fiir 2 Megahertz. 
Obendrein finden sich keine zugehérigen Aufginge; d.h. das F-Gebiet 
wird des Morgens infolge der ultravioletten Sonneneinstrahlung reflexions- 
fahig, bleibt es tagstiber, abends gibt es einen Untergang, wenn die Joni- 
sierung durch Absehattung der Sonnenstrahlen langsam abuimmt; dann 
verschwinden die Echos, kommen nach eiiger Zeit wieder, aber ohne Auf- 
gang und verschwinden mit Untergang. Man kénnte daran denken, daB 
diese Jonisierung, die man die F’,-Schicht getauft hat und die in Troms6 
und bei 2 Megahertz nicht jeden Tag da ist, plétzlich emsetzt und all- 
mahlich verschwindet, und deshalb wohl Untergang, aber keinen Aufgang 
zeigt. Amerikaner nehmen an, daB die Echos zunachst absorbiert werden, 


46 * 
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und sv doch nicht auftreten, obgleich die Ionisierung an sich hoch genug 
ware. Diese F’,-Schicht ist sowohl in Troms6 als auch in Deutschland héher 
als die [’,-Schicht. Aus den Lindenberger Registrierungen geht deutlich 
hervor, daB sie viel unregelma&Biger erscheinen als F,: vgl. Fig. 14. Von 


Appleton u. a. ist eine Erklirung versucht worden fiir diese Erscheinung. 
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Fig.14. #.-Gebiet iiber Lindenberg bei 4 = 75 m. 


Man nimmt an, daB ahnlich wie es fiir die tiefere Ozonschicht nachgewiesen 
ist, die Temperatur im F’-Gebiet wesentlich hoher ist als in der Stratosphire. 
Bei Einsetzen des Krdschattens soll sich die Atmosphire zusammenziehen, 
so daB sich auf diese Weise die Erhéhung der Ionisation ergibt. Ubrigens 
ist wohl nur auf Grund dieser merkwiirdigen [onisierung, die gleichmaBig 
morgens um 6 Uhr in Troms6 besteht, zu verstehen, daB die 2 Megahertz- 
Aufginge so einfach mit dem Sonnenstand zusammenhangen [vgl. die 
Abendkonzentration bet Dieminger und bei Rukop!)]. 

Das E-Gelnet. Die regelmaBigen Erscheinungen im F-Gebiet lassen 
sich in Troms0 viel schwerer erfassen als in gemaBigten Lreiten: denn 
gerade die H-Schicht wird am stirksten von den unregelmaBigen mit den 
Nordlichtern verbundenen Erscheinungen betroffen, und diese Stérungen 
sind in Troms6 wegen seiner Nachbarschaft zur Zone gréBter Nordlicht- 
hiufigkeit um ein Vielfaches gréBer als etwa in Deutschland. Es darf nach 
den englischen Messungen der [onisierung in den beiden Schichten als sicher 
gelten, daB sie in beiden zu ungestérten Zeiten um soviel niedriger ist, 
wie etwa dem tieferen Sonnenstand entspricht. Wie schon gesagt, beob- 


achtet man am //-Gebiet keine Auf- und Untergangsphinomene wie am 


') H. Rukop, Elektr. Nachr.-Techn. 10. 41, 1933; W. Dieminger, 
ZS. f. Hochfrequenztechn. 46, 109, 1935. 
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F-Gebiet, und andererseits setzt in Troms6 die Reflexion an ihm so oft ein 


und wieder aus, zu allen méglichen Zeiten infolge der starken Stérungen, 
daB man aus dem Ubergang der Echos von der einen Schicht zur anderen 
in einem Kinzelfall tiiber das normale Verhalten der Schicht doch nichts 
sagen kann; die statistische Aufarbeitung des Materials gibt aber natiirlich 
auch dariber Aufklarung. In Deutschland liegen die Verhaltnisse fiir die 
Beobachtung der //-Schicht wesentlich giimstiger, und wir haben eine ge- 


nauere Untersuchung der sogenannten mittaglichen Pause durechgefithrt, 
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Fig. 15. Mittigliche Pause iiber Lindenberg bei / 116.6 m. 


eine Erscheinung, die auch im Troms0 im Sommer vorhanden ist. Gegen 
Mittag bleiben namlich die Echos aus auf allen Wellen, wahrend man an 
der F'-Schicht mit zeniigend kurzen Wellen leicht Reflexionen erhilt. Das 
kann man so erklaren, daB die fiir Reflexion am /-Gebiet in Frage kommen- 
den Wellen zu dieser Zeit maximaler Jonisierung absorbiert werden in der 
E’-Schicht selber, wie wir meinen, oder in einem noch tieferen Gebiet, der 
sogenannten J)-Schicht, wie besonders von englischer Seite vorgeschlagen 
wurde!). In Fig.15 ist nun das Auftreten der mittaiglchen Pause fiir die 
F’-Schicht bei / 116.6 m tiber Niemegk bei Potsdam dargestellt: man er- 
kennt, daB diese Erscheinung sehr regelmaig auftritt, besonders, wenn man 


bedenkt, daB fiir Beginn und Ende nicht nur die Wellenlange wie im Fall 
a] ‘ ° 


') Vgl. dazu insbesondere neuere Zuschriften an Nature 138, 283, 1936, 
H. Rackshit, J. M. Bhar und andere. 
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der Auf- und Untergange, sondern auch Sendeenergie und Kmpfanger 
emptindlichkeit konstant gehalten werden miissen, was schon erheblic! 
schwerer ist und von uns gar nicht besonders angestrebt wurde. Auffallic 
ist der geringe jahreszeitliche Gang in den Beobachtungsmonaten. 

Lie unregelmapigen Lrschernungen in der Ionosphdre iiber Tromsé. 
Wie sich schon bei den Peilschwankungs- und Feldstarkebeobachtungen 
zeigte, ist die magnetische Beeinflussung der Ionosphire iiber Tromsé 
auBerordentlich stark und zwar besonders die des /-Gebietes. Es kénnen 
aber Troms6 haéufig besonders des Abends und Nachts 4 Megahertz am 
E-Gebiet reflektiert werden, die in Deutschland selbst an einem Somier- 
mittag durch dasselbe hindurchgehen. Sieht man sich etwa in Fig. 5 die- 
jenigen Tage an, an denen 4+ Megahertz linger an F als an I reflektiert 
wurden, so sieht man, daB es die Tage starker magnetischer Stérungen 
sind: an den 49 Beobachtungstagen, an denen das der Fall war, war dem- 
entsprechend die gemittelte Stérung L504 4, wihrend iiber die gesamte 
Beobachtungszeit gemittelte Stérung nur 976 y betrug. Der mittlere Fehler 
dieses aus 49 Tagen ermittelten Wertes betragt —- 131 y, so daB man also mit 
Sicherheit eine wesentliche Steigerung der Ionisierung des E-Gebietes fest- 
gestellt hat. Wir haben umgekehrt auch die Tage schwacher [onisierung 
des /}-Gebietes herausgesucht, naimlich diejenigen Tage, an denen 2 Mega- 
hertz langer an F als an Fi reflektiert wurden, an diesen 39 Tagen war das 
Mittel der St6érung nur 451 y. In 110 km Hohe, der normalen Hohe der 
H-Schicht, wird auch am meisten Nordlicht beobachtet!). Im iibrigen ist 
die Hohe des H-Gebietes an gestérten Tagen die gleiche wie an normalen 
Tagen, jedenfalls nicht etwa ungewohnlich tief: wohl aber zeigen die Re- 
gistrierungen einen zerfetzten Charakter und es treten oft Reflexionen 
zwischen den normalen #- und F-Schichten auf. 

Kin weiterer bedeutender EinfluB der Stérungen besteht dari, dab 
die Echos haufig ganz aussetzen; es darf dabei nach dem Ebengesagten 
als sicher gelten, daB die Ionisierung wahrend der Stérung zugenommen hat. 
so daB zur Erklarung des Aussetzens der Echos nur zwei Méglichkeiten 
bleiben, Absorption in der E-Schicht oder D-Schicht, aber die Annahme, 
die schon bei den Peilschwankungs- und Feldstirkeregistrierungen dis- 
kutiert war, daB die lonisierung zu inhomogen fiir das Zustandekommen 
einer reguliren Reflexion ist. Zur zahlenmaBigen Erfassung dieser Er- 
scheinung haben wir das Reflexionsvermégen definiert als den Quotienten 
aus der Zeit, in der Echos waren, und der gesamten Beobachtungszeit. 


Dann ergeben sich Korrelationskoeffizienten von -— 0,52 und — 08 fiir 


1) C, Stormer, Elektr. Nachr.-Techn. 10. 60, 1933. 
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den Zusammenhang zwischen Reflexionsvermégen von 2 und 4 Megahertz, 
und dem Stérungserad: d. h. Tage grober Stérungen fallen mit Tagen 
sroBer Reflexionsliicken zusammen. Die Korrelationskoeffizienten fiir die 
F’-Reflexion allein sind 0.49 und 0,50, also nicht wesentlich von den 
obigen verschieden: das bedeutet, daB das F-Gebiet selber nicht weiter 
beeinfluBt, sondern vom [-Gebiet ,,abgeschattet’!) wird. Dagegen sind 
die Korrelationskoeffizienten fiir das H-Gebiet fast 0, niamlich --0,11 
und — 0,07: fiir die H-Schicht kompensieren sich also gerade der KinfluB 
der stirkeren [onisierung und der stirkeren Absorption oder Streuung. 
fs sind iibrigens in der Tabelle 18 zunachst die Korrelationskoeffizienten 
fir 1933 allein und dann die fiir 1933 bis 1984 angegeben, so daB man einen 
ungefahren Eindruck bekommt, wie weit das Beobachtungsmaterial etwa 
geniigt zur Festlegung der Korrelationskoeffizienten. Im iibrigen ist auch 
in der graphischen Darstellung deutlich zu erkennen, daB Zeiten geringen 
Reflexionsvermégens mit solehen starker St6rung zusammenfallen, besonders 
cut an der 27tigigen Periode der Stérungen im Anfang des Jahres 1933 


(val. Fig. 7 und 5). 


Tabelle 1. Korrelationskoeffizienten. 








75 m 150 m Peilschwankungen 
r ELF r E r P r RiP if E r F r 
1933 alleine —0,60 —QO,11 — 0,58 - 0,71 —0,20 —O04A6 —O0,52 
1933 u. 1934 —0,48 —0,07 - 0,49 — 0,52 —O17 —O0,50 —O0,48 


Langzettechos. Wir haben uns an den internationalen Langzeitecho- 
beobachtungen im Sommer 1934 an Signalen der deutschen und englischen 
Kurzwellenrundfunksender regelmaBig beteiligt, ohne an den besonderen 
Sendungen dieser Stationen noch anderer im gleichen Wellenbereich Echos 
wahrnehmen zu kénnen. Das wire mit der St6rmerschen Torustheorie 
wohl vereinbar, da Tromsoe nicht mehr innerhalb des die Wellen reflek- 
tierenden Torus liegt und so also von den Langzeitechos nicht erreicht 
werden kénnte. Weil Langzeitechos an sich nur éuBerst selten beobachtet 
werden, bedarf es aber gewiB eines weit gréBeren Materials, ehe man mit 
Sicherheit sagen kann, daB in Tromsé keine Langzeitechos auftreten. 

Zusammenfassung der Ergebnisse der Lchobeobachtungen. Die Iono- 
sphire hat tiber Troms6 die gleiche Gliederung wie in normalen Breiten, 
und E- und F-Gebiet haben normale Héhen. Die normale Ionisation ist 


iiber Tromsé im E- und F-Gebiet geringer als in gemaBigten Breiten. 


') Vel. jedoch L. Harang,. Gerlands Beitr. z. Geophys. 46, 438, 1936. 
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Die unregelmaBige Lonisation, die im /-Gebiet gleichzeitig mit Nordlichten 
und magnetischen Stérungen auftritt, ist haufig wesentlich héher als in 
cemaBigten Breiten. 

Kin Einflu8 der Korpuskularstrahlen auf die F-Schicht geht aus 
unseren Beobachtungen nicht hervor (vgl. aber Harangl.c.). Der ,,normale*’ 
Teil der [onisierung in beiden Gebieten zeigt, wie iiber Deutschland, einen 
tiglichen und jaéhrlichen Gang mit dem Sonnenstand. Im F-Gebiet wird 
beim Sonnenstand 7,5° unter dem Horizont eine solche Ionisation erreicht. 
daB 2 Megahertz Grenzfrequenz ist. 

Tabellarische Darstellung der Beobachtungen. Damit das Beobachtungs- 
material zum Vergleich mit anderen geophysikalischen Erscheinungen 
oder gleichzeitigen [onosphirenbeobachtungen herangezogen werden kann, 
geben wir einen Auszug in Tabellenform, wie er auch die Grundlage unserer 
Auswertung bildet. Die Kosten verbieten ja eine Wiedergabe der mehreren 
Kilometer Registrierstreifen, die wir bearbeitet haben. Wir haben des- 
wegen versucht, eimige zahlenmaéBig erfaBbare Daten herauszusuchen. 
Bei den Peilsechwankungen war ihr Einsetzen ein markanter Zeitpunkt, 
der sich aus den Registrierungen auf — 8 Minuten genau festlegen lieB. 
Bei den Echoregistrierungen sind es erstens die Auf- und Unterginge, die 
wir in Fig. 9 und 10 dargestellt haben, und dann die Zeiten, in denen 
uberhaupt Echos auftreten. 

Da der jaihrliche Gang der Peilschwankungen weniger interessiert, 
haben wir ihn durch das S. 681 angegebene Verfahren zu eliminieren versucht 
und geben die Verhaltniszahlen, die auch die Grundlage zur Berechnung 
des Korrelationskoeffizienten sind. 

Ferner geben wir die Quotienten Z aus Echozeit zu Beobachtungszeit. 

Die Korrelationskoeffizienten r sind aus den Tabellen dann bekanntlich 


folzendermaben zu berechnen: 


1 u 
ea Wt 
r= Sa 
1 1 
; = r? a = y; ae y? 
u ; u =! 


dabei bedeuten a, und y, bei tibereinstimmendem Index zwei am gleichen 
Tage gemessene zu vergleichende GréBen, etwa magnetische Stérung und 
Reflexionsvermégen. Die absoluten Betrige der Korrelationskoeffizienten 
nehmen Werte zwischen 0 und +1 an; groBe Betrige bedeuten engen 
Zusammenhang. As ist der Stérungsgrad. Beg. bezeichnet das Kinsetzen 


der Peilschwankungen, z, das Reflexionsvermégen fiir das E-Gebiet und 


entsprechend ¢,,, ¢ ist das Reflexionsvermogen fiir beide Schichten zusammen. 
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16. 406 2150 0.71 0.71 0.71 0,08 
Kd. LO&S 2290 0,48 
LS. 2584 0.00 
LY. 1696 22380 0.44 
YO. 1540 0.00 
4 ey 2104 0,00 
22. 215 2340 0.11 
23. 1266 0.00 
24, 1482 0.00 
25 665 
26. 780 2.250 0.31 
r-¥ § 328 
28. 116 213° U,64 
29. 148 2110 0.70 
30. 9] 2()30 0.85 
31. 116 2(j20 0.90 
September 1933 
l 572 211° 0,71 
2. 501 20 1.00 
3. 59 0.00 
t 428 21 0,72 
D. 36 2()20 0.88 
6. 226 1990 0.96 
7. 785 2()40 0.77 
8. 981 


3448 0.00 








Kurt Franz, 
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30 
344 
116 
782 
2217 
1026 
2412 
1223 
1967 
2487 
1646 
1241 
1220 
1997 

735 

245 
1296 
2170 

378 

406 

160 
70 
314 
660 
792 
523 
408 
199 

25 
200 
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»( y40 
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21 


~) l 20 


21% 
l (25 


) 150 
20° 
2) 
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22 

184° 
] 8°° 
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9()10 


1 R30 


1 81 
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18 
18” 
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9()80 
9()80 


93 10 
l R10 
] R30 
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1 85° 
1 98° 
1744 
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00 
00 
70 
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0,64 
0,28 
0,76 
0,77 
0,52 
0,62 
0.64 





~ 


“E 


0,33 
0,15 
0.32 
0.35 
0,46 
0,49 
0.34 


Oktober 1933 


150 m 





0.31 
0,28 
0,65 
0.55 
0,18 
0,13 
0,30 
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Tag 


Oe Oo NO 


_ 
we we 
. . 


8. 

9, 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
L5. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20), 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27 


28. 


29. 
30. 


Ld. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 


284 
355 
776 
1346 
897 
2234 
2467 
2907 


998 
1891 
617 
102 
175 
78 
161 
305 
348 
1014 
610 
1226 
568 


eee 


(7% 
47 
151 
57 


59 
419 
1081 
961 
1639 
751 
218 
219 
1955 
1854 
308 
275 
220 
45 

4 
367 
416 
1188 
1156 
1386 
1261 


Beg. 


1] 30 
1730 
16°° 
1] 720 


| 710 
21 


19% 
18 


1 930 
1 730 
1,30 


— ee 
~1-1 © 


1 53° 
1 70 
18 
18 
1530 
1 R30 
1920 
15 


16 
16 
1715 
16 
1745 
2210 
130 
1 950 
1350 
16 
1520 


1810 


150m 


JP Z 2 


November 1933 


0,00 
0,53 
0,76 
O45 


0,69 
0,73 
0,81 


Dezember 1933 
O.85 0.45 0.14 
0.70 0,49 0.25 
0.34 0.57 0,38 
0.68 0.00 0.00 
0.96 0,32 0,32 
0,62 0.61 0,21 
0.53 0,27 0.00 
1.00 0,00 0.00 
0.00 0.29 0.08 
0,89 0.33 0,27 
0.89 0,96 0,71 
0,75 0,87 0,71 
0.89 0.77 ().63 
0,69 0.62 0.34 
0,20 0.44 (),22 
0,61 0,71 0,25 
0,46 0,44 0,44 
0.51 0.55 0.55 
0,87 
0,94 
0.64 0,71 0.36 


0,31 
0,24 
(),22 
0.00 
0.00 
0,40 
0,27 
0,00 
0,20 
0.06 
0.25 
0,16 
0,13 
0,34 
0,28 
0.46 
0,00 
0.00 


0,35 




















































702 Kurt Franz, 
150 m 75m 
Tag ix 
Beg Jl z 2B SE aK Zp 
2? 1668 154 0.91 O77 0.32 0.53 
23. 1172 1 °° 0.91 0.41 0,20 0.21 
24. 872 17° 0,72 ().23 0,00 0.23 
25. 742 21°° 0.30 0,60 0.23 O.3% 
26. 370 19 0.56 0.43 ‘) 18 0.25 
2%. d7S8 1 73° 0.72 0.70 ).29 0.40 
28. G04 0,61 0.25 0,45 
29, 765 0.63 0.33 0.63 
30. 384 0.31 (),25 O31 
3] HSH 0.80 0.39 0.80 
Januar 1934 
a 1062 17 O.78 0.47 0,23 (24 
2 690 20) 0.44 0.21 QO? 1 0.00 
3. I34 2() 0.44 0.34 0.26 0.08 
4. 236 161 0.87 0.60 0.36 ().25 
D. 14 17? 0,70 0,27 0.15 O19 
6 6S 16 O89 0.20 0.05 Q.15 
7. 304 16% 0.82 0.52 0.23 0.30 
8. 380 18 (0.67 0.58 0.33 0.25 
q, D6 17 0.79 0.68 0.28 0.40 
10. 78 177° 0.60 0.81 0.46 0.35 
11. 206 L5 1.00 0.77 0.36 0.42 
12. 97 177° 0,72 
13. 83 171° 0.79 0.48 0.13 0.36 
14. 936 16 0.48 
Ld O88 18 0).3- 0,58 0,58 0.00 
16. {82 17% 0,73 0.16 0,08 0,16 
17. 1458 0.57 0,25 0.32 
18. 347 18 0.71 0.63 0.49 ().24 
19 243 17 0.82 0.49 0.20 0.28 
2(). 130 2(j15 0.44 0.33 0.33 0.00 
D1. 461 173° (0).76 0.31 C.26 0.05 
22. 791 L6 0,94 0.31 0,00 0.31 
23. 499 172° 0.80 0.45 0,41 0.08 
24, 1015 17 0,81 0,69 0.36 0.33 
25. 319 17% 0.76 0.59 ().47 0.15 
26 361 0.71 0.37 0.38 
2%. 156 0.47 0.28 0.34 
28. 662 0.31 (0.25 0.06 
29, 378 Dis 0,46 0,57 0,27 0.31 
30. 437 | 73° 0.79 1.00 0.50 0.50 
3 331 19 0.61 0.37 0,08 0.30 
Februar 1934 
l. 29 17° 0.55 0.57 
2. 309 0.57 0.13 0.44 
3. 190 17° ).76 0.69 0.21 0.48 
4. 1216 173° 0,80 0.57 0,23 0.36 
5. ADD 17* 0.79 0.60 0.38 0.34 
6 211 18% ().67 0.64 0,28 0.35 
7. 187 1720 0.83 0.85 0.46 0.40 
8. 311 173° 0.81 Q,o9 0.38 0,50 
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31. 








L067 
821 


wh TD, 


(aG 
L065 
652? 
129 
1003 
S40 
L541 
883 
$15 
352 
HS4 
Qvry 
447 
QhasS 
270 
G4 
306 


331 


230 
1626 
631 
737 
2822 
1534 
2636 
1242 
889 
1073 
1263 
638 
267 
134 
1073 
739 
1029 
1270 
179 
517 
226 
1706 
1538 
753 
2925 
764 
1169 
1624 
1553 
1239 


2977 


Zeitschrift fiir Physik. 


Beg 


21 | jo0 
1730 
| 735 
] (40 
1920 
l R50 


») 13° 


»] 45 
1740 


2130 
210 


1730 


110 


2330 
188° 
*)/( j30 
2315 
») 1 30 


2) 


1 959 
1 G20 


945 


19 
22 
2()95 
9910 
2()20 


4P 


0.40 
0,352 
0.82 
0.94 
0.60 
0.66 


we 
wry 


ie 


Q.29 
0.84 


0,34 


0.52 


U.92Z 


0.40 


0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0,44 
00 
0.00 
0,24 
O97 
O57 
0,12 
0.08 
0.00 
0.68 


0.71 
0.85 
0.06 


0.00 
0.00 
0.9] 
0.38 
0,72 
0.35 
0,71 


Bd. 103. 


0.65 


0,42 
0.5% 
OS ¢ 
0.96 
0.98 
O16 
0.40 
0.66 
0.55 
1.00 
0.79 
0.81 
O80 
1.00 
O80 


67 


150m 


Marz 1934 


O91 
ULdS6 


0.56 


0.29 
0.19 


0,42 


O17 
0.63 
O44 
0.53 
().O4 
0.36 
O,41 
0,42 
0,24 
0.18 
O.S6 
0.64 
0).24 
(),42 


0.26 
0.33 


0,72 


0,63 
Q.11 


0.2] 
0.56 
0.21 


0.29 
0.19 


0,29 


O08 
50 
0,44 
0.06 
0,00 
0.23 
0,25 
0,21 
0.00 
0.08 
0.49 
0,62 
0.15 
0,04 
0.33 
Y,12 
0,29 
0,40 
0,63 
O.1] 


0.00 
0.19 


0.70 
0.20 
0.73 
0,53 
0.62 
0.00 
O12 
Q.12 
11 
0.30 
0, 44 
O10 
0.52 
0.70 
OD 4 
().44 


0.78 
().: 


O.4: 


0.00 
0.00 


(), 
(). 
U,Zod 
5: 

0.04 
0.20 
0,25 
0,25 
0,24 
0.10 
0.38 
0.03 
0.08 
0.38 
0.00 
0,14 
0,08 
0,40 
0,00 
0.00 
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75m 














704 Kurt Franz. 
P 150m 75m 
lag is —— — — — ~ 
Beg 4d} Zz Zr Zp Zz 35 Zp 
April 1934 

l. 1922 

2. L380 

3. 1238 Q,22 0.00 0.22 

4. 2698 0,15 0.00 0,15 

5. 1495 0,24 0.00 0,24 

6. L776 

B 747 

8. 646 

9. 180 

LO. L50 

11. 202 

12. 196 

L2. 264 

14. 580 0.42 0.00 0,42 
15. 817 0.73 0.29 0, 44 
16. 1376 

17. 204 0,92 0.00 0,92 
18. L58 0.08 0.00 0.08 
19. 539 0.86 0,14 0.76 
20. 614 
4 166 
22. 655 0.76 0,11 0,72 
23. 411 0,73 0.04 0.69 
24, 343 0,57 0.00 0.57 
25. 409 0.65 0.25 0,61 
26. 716 0.86 0.03 0.85 
ae. 870 0,77 0,18 0,64 
28. 281 0,79 0.08 0.71 
29 241 1.00 0.11 1.00 
30. 425 

Mai 1934 

l. 324 0,84 0,20 0.69 
2. 1580 

3. 3064 0.80 0,39 0,63 
4. 385 0.69 0,19 0,50 
5. 282 0.93 0.03 0,90 
6. 584 1.00 0.16 0,92 
7. 482 

8. 353 0.90 0,18 0,90 
9. 442 1,00 0,27 0.87 
LO. 1233 0.95 0,21 0,86 
11. 873 0.86 0,14 0.64 
L2. 1026 0.21 ().21 0.00 
13. 689 

14. 243 0,81 0,00 0,81 
LD. 325 1.00 0.16 1,00 
L6. 214 1.00 0.00 1.00 
17. 226 0.66 0,00 0.66 
18. 2346 0.67 0.31 0,41 
19. 1421 0,54 0,12 0,48 
2(). 603 1.00 0,92 0.24 
21. 510 0.16 0.04 0.12 
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lixpedition der Gesellschaft zur Férderung des Funkwesens usw. 


— 


TOD 





Tag 


IC IC DO IO DO PO 
1C> Or & 09 1D 


mit’. 


26. 


IQ 


30. 


> OTR GOD 


_ 
~ 


. 
oo 


~!) 
_ 
Ww al 


94; 
356 
511 


(Oe 


539 
241 
1102 
1067 
913 
493 
336 
332 
936 
319 





150 m 


Z 2p ap 


Juni 1934 


Juli 1934 


0.45 
O30 
QO.58 
0.83 
0.69 


1.00 


-S 


00 
OO 
O00 
O90 
0,71 


—— 


O38 
0.97 
0.90 
0,9] 
0.71 
0.25 
1,00 
0,42 
0,58 
1,00 
0,94 
1,00 
0.77 


1.00 
1.00 


0.95 


0.60 
1.00 


0,28 
0,22 
0,35 
0,71 
0,62 
0,58 


75m 


0.15 
0.00 
0.34 
0,2] 
O.35 


O35 
0.08 


O,18 
0,27 
0.08 
0.39 
0.71 


Q.15 
0.60 
0.16 
O08 
0.11 
0,23 
0,33 
0.00 
0,25 
0,21 
0.15 
0.39 
0.31 


Q,22 
0.06 


0.30 


0.25 
0,70 


0,16 
0,06 
0,14 
0.34 
O.19 
0.16 


O30 
O30 
().. 
(), 
(). 4° 


— -~]}] 
~ 


IS Ge 


1.00 


0.70 


0,60 
0.50 


0,12 
0,16 
O31 
0.63 
0,56 


0.4] 














706 Kurt Franz, 
150m 75m 
lag As ot ani omen 2 
Beg. IP Zz 2p Zz a Zp 
11 s18 1.00 0.16 L.O0 
12. 208 
13. 326 
14. 364 
LD. 1298 
16. 864 
xf 342 
1d. 295 
1%. 162 
20. 402 
21. PH4 
22. a 
23. 222 
24. 887 1,00 0,27 (82 
25. AO 0.91 0.13 0,83 
26. N63 1.00 0.30 1.00 
27. 244 1.00 0,14 1,00 
28. 234 1.00 0.37 1.00 
2G. 47D 1.00 0.33 Q.85 
3). 2323 0,59 0.38 0,21 
3 875 0.43 0.14 0.30 
August 1934 
1. 1022 0,00 0.25 0,00 0.25 
2. 927 22 1,00 Q,11 0,03 0.08 
3. 1696 0.00 0.56 0.33 0.31 
4. 1926 2320 0.31 
5. 1847 0.00 
b. 769 23% 0.10 
7. 166 
8. 584 22? 0,80 0,75 0,50 0,75 
9. 360 21° 1,00 0,96 0.06 0.9) 
10. 343 2280 1.00 0,73 0.06 0.67 
11. 503 1,00 0.04 1,00 
12. 1225 222 0,56 1,00 0.18 0.83 
13. L084 21% 0,97 0,93 ().20 0.80 
14. 562 20% 1,00 
15. 149 2()55 1.00 
16 509 22 0,67 
17. 792 21% 0,81 
18. 552 224 0,40 
19. 1262 213° 0,79 1.00 0.66 0,75 
20) 607 2110 0.90 0,80 0.08 0.80 
21 646 2 150 0,65 0,87 0.13 0,78 
22 1248 21% 0,68 0,50 0.24 0,29 
23. 269 2310 0,26 0,82 0.05 0,76 
24. 81 2()% 0,92 0,90 0.02 QO.88 
D5. 194 21 0,86 1,00 0,20 1,00 
26. 652 9()10 1,00 0.88 0.26 0,80 
27. 2721 2()10 0,91 0,61 0,46 0,17 
28. 2447 198° 1,00 0,30 0.30 0.00 
99. 2180 994 0.87 0,71 0,25 0,46 
30. 2112 21 0,75 0,68 0,38 0,38 
31. 1196 2()40 0.83 0,66 0,17 0,50 





Pee Seas 
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lag 1 
1 L561 
2. 2324 
S. 2623 
a 1229 
D. 158 
6 1162 
7 1158 
x 362 
4 126 
10) 246 
11 304 
12 67] 
Ls 90 
H 14 112 
1d. 388 
16. 932 
17. 1716 
18. 207 
19 1113 
Y(). 96D 
21. 1569 
aa LSO6 
23. 177 
24. 3032 
25. 3326 
25. 1235 
27. 1807 
28. HOS 
29. L574 
3), 2465 
¥ 847 
2 292 
5. 76 
4, 589 
). 303 
6. 456 
7. 451 
8. H2 
9. 57 
10. 76 
Ll. 77 
12. 1363 
L3. 1049 
14. 354 
15. 1197 
16. 283 
17. 967 
18. 386 
19, 60 
20. 813 


766 





Beg. 


-2()10 


oe 10 
2 135 
(50 
(20 
22 

)()4o 
21 

20° 
190 
2115 


»)») 


20% 
19% 
2920 
)()30 
DY 40 
2()40 


)( 30 


| R10 


2330 


230 


18 
18* 


1 RAO 


R15 
2950 


1915 


17 


| 


ye 


Q.: 
Q.! 
0.7 
(), 
(). 
(). 
(). 
(). 
(), 
(), 
(). 


() 


Q) 
) 


(). 
(). 
(). 


Q), 
\). 


U,: 
(), 


\), 
0. 


64 
(). 
03 
00 
Q), 
(), 
(). 
(). 
(). 


81 


64 
03 
58 
62 


O00 
OO 


OD 
OO 
OU 


OU 
24 


150m 
- es 


September 1934 


( yikt ober ] 934 


0,7: 
0.8: 
0,7 

0.5% 
Q.68 
0.44 
O.40 
0.62 
Old 
OSU 
0.61 
0.59 
0,50 
0.13 
0.71 
0,27 
0! 
0.66 
0,33 
0,33 
O08 
0.16 
0,50 
0.33 


O.8 
(). 
12 
(). 
(). 
(). 
(). 
(). 
(). 
44 
O37 
(). 
(). 
(), 
{). 
().: 
(). 
OO 
(). 
(). 
0.3: 
Q), 
0, 
0. 
(). 


0 


) 


5m 


Dd 


33 


OS 
Os 
26 
25 


()() 
(0) 


4 
$2 
0) 
OU 


a IS 
SS ae 


66 
33 


O8 
16 
17 
33 


(). 
(), 
(), 
J. 
0! 
(). 
().: 
). 
(), 
0.4: 
(). 
(). 
Q),! 
(), 
(), 
0. 
Q, 


\) 
Q) 
1) 
UV 
Q) 
0) 
() 
() 


Dal bO e Sta IS |=) 


5U 
OU 
5O 
16 
.DbO 
00 
OO 
00 
OO 
OO 
3 
OO 






Kurt Franz. 





Pp 150 m 75m 
rag is . — vedanta — _ 
Beg. JP Z 2K ay Zz Zp ae 

Ze 537 

23. 312 1 9b 0.65 

24. 2370 0.00 

25. 1548 0.00 

2b. 1289 0.00 

27. 847 0.00 

28. 518 19 0,62 

29. 116 19 0.65 

30. 19] 

Ol. 9] 


Die Expedition ist von mehreren Firmen durch Uberlassung von 
Apparaten und Material unterstiitzt worden. So schenkte uns Telefunken 
eine grobe Zahl Radioréhren. Von der I. G. Farben erhielten wir Registrier- 
film und von der AKG Braunsche Roéhren. 

[eh bin Herrn Prisident Wagner und Herrn Prof. Dr. Leithauser 
eroBen Dank schuldig fiir das stiindige Interesse, das sie an meinen Arbeiten 
genommen haben, und die Bereitstellung der erheblichen Mittel, die fiir sie 
notwendig waren. 

I;benso bin ich Herrn Dr.-Ing. Kreielsheimer und Herrn Stoffregen 
sehr verpflichtet, deren Arbeit ich einen groBen Teil aller Registrierungen 
verdanke. Herr Stoffregen hat iiberdies fast alle Apparate gebaut und 
in Troms6 standig verbessert. 


Der Gesellschaft zur Férderung des Funkwesens danke ich fir die 


Gewahrung eines Stipendiums. 








Zundung bei Wechselspannung. 
Zundung bei pulsierender Bestrahlung%*). 


Von W. Fueks in Aachen. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Oktober 1936.) 


Qualitative physikalische Uberlegung und Rechnung ergeben fiir die Ziindung 
einer Gasentladung mit Wechselspannung (homogenes Feld, Vernachliissigung 
der Raumladung, unterkritische Frequenzen vorausgesetzt) eine Erhéhung der 
Ziindspannung iiber ihren Wert bei Gleichspannung. Die Rechnung ergibt 
fiir die Ziindspannung die Ziindbedingung: 


ol 
e' L COS l ] \ 


u 


—y 


y I:lektronenstoBionisierungskoeftizient an der Kathode, « Basis der 
natiirlichen Logarithmen, x lSlektronenstofionisierungskoeffizient im Gas, 
oz Gay, f Frequenz, u Geschwindigkeit der Ionen, L = Schlagweite. 
| | } seiha tL) ae 
Gleichung (1) ist giiltig nur fiir kleines cos-Argument | 7 } <1, mit gewissen 
konstant gedachten wirksamen Werten von 7, « und u. Fiir die Frequenz 0 
geht die Gleichung (1) an die bekannte Formel von Townsend tiber. Wechst die 
Frequenz, so lefert Gleichung (1) eine Ziindspannungserhohung. Fiir die 
Ziindung bei periodisch schwankender Bestrahlung der Kathode (Wechsellicht) 
ergibt die Rechnung unabhingig von der Frequenz immer denselben Wert fiir 
die Ziindspannung wie bei der Gleichspannung und zeitlich konstanter Be- 
strahlung. — Die HResultate werden mit bekannten Versuchsergebnissen ver- 
clichen. 


1. Aujgabe. 1. Teil (Ziindung bei Wechselspannung). 
Gegeben sei eine Funkenstrecke mit ebenen Elektroden vom Abstand L. 
Die Elektroden seien beide bestrahlt, aber nur schwach, so dai Ziind- 
spannungserhéhungen?) oder Ziindspannungssenkungen?) in erster Naherung 


ausgeschaltet werden kénnen. Wir legen eine Gleichspannung an, die sehr 





*) Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit wurde bereits mitgeteilt bei der 
Gautagung der Phys. Gesellschaft in K6ln-Miilheim am 23. November 1935. 
Vel. W. Fucks, Verh. d. D. Phys. Ges. 
*) Zu den Ziindspannungserhéhungen durch Bestrahlung vgl. W. Fucks 
u. W. Seitz, ZS. f. Phys. 103, 1, 1936; Vortragsbericht vom 12. deutschen 
Physikertag, ZS. f. techn. Phys. Nr. 11, 8. 387, 1936 oder Phys. ZS., im Druck; 
siehe auch Naturwissensch. 24, 346, 1936. — *) Uber Ziindspannungssenkungen 
vgl. die Handbiicher, ferner A. v. Engel u. M. Steenbeck, Die elektrische Gas- 
entladung 2, 53, 1934; W. Fucks. ZS. f. Phys. 92, 467, 1934; W. Rogowski 
W. Fucks, Arch. f. Elektrot. 29, 362. 1935; W. Rogowski u. A. Wallraff, 
ZS. f. Phys. 97, 758, 1935; W. Fucks. ebenda 98, 666, 1936; C. Deimel, Phys. 
ZS. 37, 610, 1936; W. Rogowski u. A. Wallraff, ZS. f. Phys. 102. 183, 1936: 
ferner auch die unter 1) angegebenen Arbeiten von W. Fucks u. W. Seitz, 
sowie eine in Kiirze in dieser Zeitschrift erscheinende Darstellung. 
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langsam, von niedrigen Werten ausgehend, gesteigert werden soll. Die 
(statische) Ziindung setzt dann ein bei einer bestimmten Spannung U’,, 
die sich aus der wohlbekannten Ziindbedingung von Townsend 


y [e** - 1 | | (2) 


in der bekannten Weise errechnet, da bei unverinderten Parametern 
(Druck p, Schlagweite ZL, Kathodenmaterial, Gasart) » und « Funktionen 
der Feldstirke H = U/D sind!). 

Nun legen wir an die Funkenstrecke eine symmetrische harmonische 
Wechselspannung von iiuBerst kleiner Frequenz an. Die Spannung werde 
wieder sehr langsam gesteigert. Wir fragen, bei welcher Spannung nunmelhir 
die Ziindung eintritt. Aus dem Experiment wissen wir, daB jedenfalls noch 
bei den technischen Frequenzen dies dann der Fall ist, wenn die Amplitude 
der Spannungswelle den Betrag der Ziimdspannung bei Gleichspannungs- 
beanspruchung erreicht (Scheitelspannungsmessung!). 

Bis zu welchen Frequenzen kann man mit diesem Zusammenfallen der 
Gleich- und Wechselspannungsziindung rechnen? Das Experiment lelrt, 
da wir sicher vollig andere Verhiiltnisse haben, wenn die Frequenz sehr 
hoch wird, und zwar dann, wenn die Schwingungsdauer der Wechselspannung 
kleiner wird als etwa die Laufzeit eimes Ions durch die Funkenstrecke 
[genauer, als die Dauer eines [onisierungsspiels*)]. Die zugehérige Frequenz 
heiBt die kritische f,. Oberhalb dieser Frequenz bewirkt ein innerhalb der 
einzelnen Halbwellen der Spannung nicht abgefiihrter Raumladungsrest 
eine Feldverzerrung, die zu emer Herabsetzung der Ziindspannung unter 
den Wert bei Gleichspannung fiihrt*). Zwischen diesen beiden wohlbekanunten 
Gebieten, dem technischer und dem iiberkritischer Frequenzen, liegt em 
(fiir homogenes Feld und harmonisch periodische Wechselspannung) bisher 
weder experimentell noch theoretisch untersuchter Frequenzbereich. Die 


Frage nach der Ziindspannung einer Gasentladung in diesem Bereich ist 


1) Vel. die Darstellungen J.S.Townsend im Handb. d. Radiologie; W. O. 
Schumann, Durchbruchfeldstirke in Gasen; R. Seeliger, Physik der elektr. 
Entladungen in Gasen; die Kapitel Bar, Warburg, Stiicklen im Handb. d. 
Phys., den Band Seeliger u. Mierdel im Handb. d. Exper.-Phys.; Artikel 
M. Steenbeck im Miiller-Pouillet; A. v. Engel u. M. Steenbeck, Die elektr. 
Gasentladungen. Die neuere Theorie ist im Zusammenhang behandelt bei 
W. Rogowski, ZS. f. Phys. 100. 1, 1936. 2) EK. Mauz u. R. Seeliger, 


Phys. ZS. 26, 47, 1925; F. Kirchner, Ann. d. Phys. 77, 287, 1925; vgl. auch 


Handb. d. Phys. XIV, 8.312 (R. Bir) und Handb. d. Exper.-Phys. XIII (3) 
(R. Seeliger u. G.Mierdel), S. 70ff.; ferner H. Lassen, Phys. ZS. 31, 868, 
1930; Arch. f. Elektrot. 25, 322, 1931: E. Miseré, ebenda 26, 123, 1931; 28, 411. 
1934; F. Miiller, ebenda 28, 341, 1934. —- %) Uber den Begriff des Ionisie- 
rungsspiels vgl. die Arbeit von W. Rogowski, a.a.O. Fubnote 1 dieser Seite. 
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der Gegenstand des ersten Teils der vorliegenden Arbeit. [Ks wird sich er- 


geben, daB in diesem Gebiet mit emer Erhéhung der Zindspannung ge- 


rechnet werden muB, fiir die das in Gleichung (1) gegebene Gesetz gilt. 


2. Physikalische Ubersicht zur Ziindung bei Wechselspannung. 

Wir beschrianken uns auf unterkritische Frequenzen. Die Bestrahlung 
halten wir klein; damit kénnen wir fiir eme erste Naherung auf die Beriick- 
sichtigung der Raumladung bei der Berechnung der Ziindspannung ver- 
zichten. Auch andere fiir den Verlauf der Umbildung der Funkenstrecke 
im einzelnen méglicherweise wichtigen Vorginge, Rekombination, Diffusion, 
Querkraft, Photoeffekt. stufenweise Anregung usw. sollen in ihren be- 
sonderen Wirkungen nicht in Betracht gezogen werden. 

Die fiir unsere ganze Uberlegune wesentliche Tatsache ist nun die, daB 
der Durchschlagsvorgang mit emer gewissen Trigheit behaftet ist. Diese 
Triigheit hat verschiedene Ursachen, die genau unterschieden werden miissen. 
Wir wollen zwei Ursachen fiir sie unterscheiden, die nn Augenblick durch die 
Schlagworte Fremdstrommangel und endliche Dauer des Jonisierungs- 
<piels bezeichnet sein sollen. 

Der Mangel an geniigend zahlreichen Anfangselektronen am geeigneten 
Ort in der Entladungsbahn fiihrt zu der in zahlreichen experimentellen und 
theoretischen Arbeiten studierten Funkenverzégerung!). Alles Wesentliche 
ist dariiber bekannt. Wir schalten sie durch die Bestrahlung der Elektroden 
mit ultraviolettem Licht aus. 

Die endliche Dauer des lonisierungsspiels. Wir nennen sie tT. [is ist 
T == T, + Tp, T, die Lautzeit der Klektronen von der Kathode zur Anode, 


n 
t, die Lanfzeit emes in Anodenniihe erzeugten positiven Ions zur Kathode. 
Wir setzen emen Gasdruck voraus, bei dem die freien Weglingen klein 
sind im Vergleich zum Elektrodenabstand. Die fir die Beweglichkeiten 
anzunehmende Gesetzlichkeit ist damit bestimmt, somit sind die Zeiten 
Tt, und tT, angebbar. Der Widerstand des reibenden Mittels (Zusammenstibe 
init den Gasmolekiilen), die Massen der Trager und die beschleunigenden 
Felder sind fiir sie maBgeblich. Die hier gekennzeichnete GréBe 7 ist fiir 
unsere Betrachtung die wesentliche. 

Legen wir an eine Funkenstrecke eine hinreichend hohe Gleichspannung 
an, so braucht man bekanntlich bis zur Ziindung (auch bei Bestrahlung!) 
im allgemeinen eine ganze Anzahl von Ionisierungsspielen, also eine Zeit, 


nennen wir sie ?, die groB ist gegeniiber 7. Nennen wir, wie iiblich, diejenige 


') Vgl. die Darstellungen FuBnote 1. S. 710. 
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Spannung, bei der die Ziimdung bei sehr langsamer Spannungssteigerung 


gerade eben noch erreicht werden kann, die statische Ziindspannung, » 


wird bei dieser  betrichtlich viel gréBer sein als tT, vielleicht viele hundert- 
mal eréBer!). 

Mit der Hohe der Uberspannung tber der statischen Ziindspannune 
nimmt @ ab, und zwar bis in die GréBenordnung von T%). 

Wir halten also fiir das Foleende fest: Bei statischer Zindung wird eine 
eroBe Anzahl von Jonisierungsspielen benétigt, um den Zustand in dem 
Lawinenkanal, der die Ziindung vermittelt, aus der (labilen) Gleichgewichts- 
lage herauszubringen und die Umwandlung zur Glimmentladung in Gane 
zu setzen (i) > 7). Mit dieser Voraussetzung ergibt sich die folgende Uber- 
legung: 

Mrster Fall. Die Halbwellendauer 7/2 der aufgedriickten, symmetrischen 
harmonischen Wechselspannung (Fig. 1) sei sehr groB (f = f,).. Dann ist 
die Zimdspannung, wie bereits emgangs bemerkt, erreicht, wenn die 
Amplitude gleich der Ziindspannung bei Gleichspannung wird. Bei 
diesem Beispiel aus dem Bereich technischer Frequenzen gehdéren zu 
einer Spannungshalbwelle eme ungeheure Anzahl von Ionisierungsspielen, 
deren Dauner von der jeweiligen Spannung abhingt, wie es in Fig. 1 
schematisch angedeutet ist. Wir k6énnen beispielsweise annehmen, daB es 
im wesentlichen etwa die m schraffierten Jonisierungsspiele aus dem mit 
AU bezeichneten Spannungsbereich sind, die fiir das Zustandekommen der 
Ziindung verantwortlich gemacht werden miissen (siehe Fig. 1). Von den 
in der unmittelbaren Nahe der Ziindspannung ablaufenden Jonisierungs- 
spielen sollen also gerade diese m hinreichen, die Ziindung herbeizufiihren. 
a4 


: 








Fig. 1. Fig. 2. 
Zweiter Fall. Wir erhdhen die Frequenz bei gleicher Spannungs- 
amplitude auf /, (Fig.2). Wir greifen wieder den Spannungsbereich A U 
heraus. Dieser Bereich enthalt nunmehr weit weniger (sagen wir n) Ioni- 


sierungsspiele als im Fall 1 (n < m)*). Diese kénnen nach unserer Voraus- 


—— 
') Vel. W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 25, 579, 193i. - ®) P. O. 
Pedersen, Ann. d. Phys. 71, 317, 1923; vgi. auch W. Rogowski, Arch. f. 
Klektrot. 25, 584ff.. 1931. —- %) In Fig.2 miibten weniger [onisierungsspiele 


gezeichnet sein um m<m gut zu veranschaulichen. 




























Ziindung bei Wechselspannung. Ziindung bei pulsierender Bestrahlung. 713 


setzung im Fall 1 jetzt nicht mehr geniigen, um die Ziindung zustande zu 


bringen. Wir brauchen dazu also jetzt eime héhere Spannung. 

Unsere Betrachtung fiihrt zu dem SchluB, dab zu wachsenden Fre- 
quenzen eine mehr und mehr iiber den Betrag bei Gleichspannungsziindung 
anwachsende Ziindspannung gehort. 

Noch eine zweite Uberlegung erscheint von Bedeutung. Wir nannten 
die Halbwellendauer der aufgedriickten Wechselspannung 72. Unsere 
vorige Uberlegung trifft nun sehr gut den Fall, bei dem 7/2 zwar nicht mehr 
ungeheuer grok ist gegen t (denn dann haben wir praktisch Gleichspannungs- 
zindung), aber immerhin eine ganze Anzahl von [onisierungsspielen umfaBt. 
Wird diese Anzahl mit wachsender Frequenz geringer, so kommt noch: ein 
gzweiter Umstand hinzu. Es wird dann némlich auch die Phasenlage der 
einzelnen Lawinen zur Phase der Spannungswelle fiir deren Erfolg von 
Bedeutung. Ganz grob schematiseh (und ohne die eigentlich erforderliche 
Verfoleung durch mehrere Halbwellen) sieht man dies an dem extremen 
in Fig. 3 gezeichneten Fall: Bei der Frequenz f, trifft die Tonenwolke am 
Ende eines, sagen wir bei /, startenden Ioni- 
sierungsspiels die Kathode bei fy, also 1 
der Nahe des Spannungsmaximums, also bet 
hohem Kathodenfeld. Bei der hoheren Fre- 
quenz fy wird das auch bei f, startende Toni- 


slerungsspiel vielleicht bei t., seine Tonenwolke 





an die Kathode abfiihren, also bei emem fiir 


die Neuerzeugung von Elektronen sehr viel 


Fig. 3. 


weniger giinstigen Feld. Auch diese die Phasen 

beriicksichtigende Uberlegung fiihrt damit zur gleichen Aussage wie die 
erste Betrachtung (wenn auch der in Fig.3 > lediglich zur Veranschau- 
hichung gezeichnete Fall tber unsere fiir die Rechnunge erforderlichen 
Voraussetzungen, wie sich zeigen wird, hinausgreift). 

Wir erwarten also in unserem Bereich (f < f,) eine mit zunehmender 
Frequenz zunehmende Erhéhung der Ziindspannung iiber die Gleich- 
spannunegsziindung. Aber auch ber die fur den Effekt maBgebliche Grobe 
ergibt sich eme Aussage. Da der Effekt durch das Zusammenspiel der 
Townsendschen Lawinen und der Wechselspannung verursacht wird, so 
muf das Verhaltnis der Schwingungsdauer 7 der Wechselspannung zur 
Dauer 7 eines [onisierungsspiels fiir seine GréBe maBbgebend sein. Ohne jede 
fechnung kénnen wir sagen, dab fiir 7/7’ — O der Effekt verschwinden muB 
und daB er mit wachsenden Werten von 7/7’ zunimmt. Bis in die unmittel- 


bare Umgebung von t x JT kénnen wir aber die Uberlegung nicht verfolgen, 
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weil ner, 1m Bereich der kritischen Frequenz, die Raumladungsreste nicht 
mehr vernachlissigt werden durfen, also die nachstehend vorauszusetzende 


Quasistationaritat nicht mehr gegeben ist. 


4. Rechnerrsche Be handlung der Ziindunag ber Weehse ispannung. 

Unsere Voraussetzungen sind die der raumladungsfreien Townsend- 
schen Theorie. Es wird also die Stromung von Elektronen und positiven 
lonen in der Funkenstrecke studiert unter der Voraussetzung einer [oni- 
slerung durch ElektronenstoB im Gas und durch StoB positiver lonen an der 
Kathode, wobei Trigererzeugung durch StoB positiver [onen im Gas oder 
durch Photoetfekt sowie Rekombination und Diffusion der Ladungstriager 
vernachlassict werden. Unter diesen Bedingungen gilt fiir unser Problem 


die Kontinuititsgleichung in der bereits von Townsend angegebenen Form: 


0 p O(pu) 
— + g(nv), (3) 
Of Ox 
an O (nv) 
= — ~ —— (MV). (4) 
Of Or 
}) Anzahl der positiven [onen je em?, 
y Anzahl der Elektronen je em’, 
Zeit, 
r = Ortskoordiate, positiv in Richtung von Kathode zu Anode, 


Gesechwindigkeit der Elektronen. 


7 Geschwindickeit der [onen. 


Wir schreiben noch die wohlbekannten Strémungsgleichungen an: 


a epu, (25) 
S env, (6) 
l, L, e(pu + ur), 7) 
i Stromdichte, 
n als Index negatiy, 
p als Index = positiv, 
é die EKlementarladung 1.59 - 10-!% Coul. (4.77 - 107" elst. Einh. CGS). 


Unsere Randbedingungen lauten: 


ay Q 
= YK F ») 
; =" 
Pas A l, (+) 
A = §). (10) 


K an der Kathode. 


A an der Anode, 
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Fremdstromdichte Stromdichte der infolge der Bestrahlung aus 


] 
der Kathode photoelektrisch losgel6sten Klektronen. 


Als Resultat der Integration erwarten wir eine Gleichune fiir den dunklen 
Vorstrom von der Form: 
- op (L, U, f), (11) 


wo L die Schlagweite, U die Spannungsamplitude und 7 die Frequenz der 
Wechselspannung bedeuten. Es wiirde auch durchaus geniigen, wenn U 
nur implizit, etwa vermittelst der beispielswei-e zum Spannungsmaximum 


zugehorigen %, y, u- und v-Werte in der StrOmunegseleichung enthalten wire: 
b= te w (lL, @ 9%, u,v, ])- (12) 


In gleicher Weise. wie das bei Townsend geschielht, soll dann das An- 
wachsen der Funktion y zu sehr groBen Werten eine Gleichung fiir die 
Ziindspannung hefern. 

Die Integration ist nur mit ganz betrachtlichen \ ereinfachungen méglich. 
Trotzdem scheint das Resultat das Wesentliche unseres Problems zu erfassen. 

Zuniaichst erinnern wir uns daran, dai die Frequenz auf den unter- 
kritischen Bereich beschrankt bleiben soll, d. h. auf den Bereich, in dem die 
Halbwellendauer 7/2 groB ist im Vergleich zur Lautzeit T, eimes Lons durch 
die Funkenstrecke. Dann durchlaéuft aber jedes Ion bei praktisch konstanter 
Spannung die Bahn ( Quasistationaritaét), d. h. die Geschwindigkeiten u und 
noch viel mehr v wetden praktisch ortsunabhangiz. Wir schreiben die Aus- 


cangsgleichungen demnach einfacher: 


Op Op . 
= * + “&(NU), (13) 
Ot Ox 
aon on 14 
—— <= = + gy (Mv). (1- 
ot OL ) 


Wir legen nun an die Funkenstrecke eine svmmetrische, zeitlich harmonische 
Wechselspannung. Beide Elektroden seien mit gleicher Intensitit bestrahlt. 
Die Spannungsamplitude U sei zunachst sehr klein, die Frequenz betrachtlich 
unter der kritischen. Dann werden wir fiir den Fremdstrom in sehr guter 
Annaherung auch einen zeitlich harmonischen der Spannungswelle kon- 


phasen Verlauf annehmen kénnen: 


der in dieser Form in die Grenzbedingung (8) eingeht: 


. ar : » 2 jw > 
yr =VUk J pe". (16) 
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Wenn wir nachher die Spannung zunehmen lassen, so ist der Zusammen- 
hang zwischen Strom und Spannung nicht mehr linear, sondern wir haben 
dafiir die Kurven von Fig. 4 (I bei sehr niedrigem Druck, IT bei sehr hohem 
Druck). Wir erhalten somit trotz harmonischen Spannungsverlautfs ver- 
zerrte Stromkurven, wobei allerdings fiir héhere Drucke die Verzerrungen 
weniger betrachtlich werden. Eime genauere Theorie kénnte diese Ver- 


zerrungen beriicksichtigen. Wir sehen hier davon ab. 


Da wir eine zeitlich wechselnde Spannung haben, so sind auch die 
Tonisierungszahlen y und « sowie die Geschwindigkeiten uv und rv der Lonen 
und Klektronen Funktionen der Zeit. Bei der verabredeten Vernachlassigung 


der Feldverzerrung durch Raumladung waren auch 


7 


die Geschwindigkeiten uw und v als harmonische 


STON v4 


und mit der Spannung gleichphasige Funktionen 
der Zeit anzusetzen. Das gilt aber bereits nicht 


mehr fir die Funktionen y und x Fir deren 





Abhangigkeit von der zeitlich wechselnden Feld- 


Fig. 4. 


starke ; miBten die bekannten sehr komplizierten 
Kxponentialausdriicke angesetzt werden. Mit diesen Ans&tzen wird aber 
die Integration von (13) und (14) bereits bei kleimen Spannungsampli- 


tuden aussichtslos. 


Man kommt zu den angestrebten Vereinfachungen durch die Uber- 
legung, daB die Vorginge in den einzelnen Halbwellen des Spannungs- 
verlaufs in unserem Frequenzbereich noch unabhingig voneinander sind. 
Daher erscheint es méglich, statt der periodisch verinderlichen Werte fiir 
a, y und u, v gewisse wirksame, bel eer vorgegebenen Frequenz nur von der 


Spannungsamplitude abhingige konstante Mittelwerte einzusetzen'). 


Wenn von jetzt ab also a, y, u und v geschrieben wird, so sollen stets 


diese hier gekennzeichneten konstant gedachten Werte gemeint sein. 


Nun sind aber doch diese wirksamen Werte nur bei emer festen Frequenz 
Funktionen von der Spannung allein. Andert sich die Frequenz, so andern 
sie sich mit. Es ist also z.B. a = F(U,/f). Wir wollen nun die Annahme 
machen, daB die Frequenzabhingigkeit tiber den Bereich hin, der von 


1) Bei « und y geht das ohne weiteres. Bei vu und v ergibt sich eine ahnliche 
Schwierigkeit bei der anschaulichen Interpretation des Ansatzes wie bei F. Ollen- 
dorff, a.a.O.. wenn man den Ansatz fiir den Wechselanteil fiir sich allein 
ins Auge fat. Wir begniigen uns hier mit dem verifikatorischen Beweis und ich 
komme demniichst auf die aufgeworfene Frage zuriick. 
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unserer Theorie erfaBt wird (f < f,,), im Vergleich zur Abhangigkeit von 
U lediglich den Charakter einer Stérung trigt. Nur so erschemt es gerecht- 
fertigt, diese GréBen aus dem Mechanismus der Differentialgleichung heraus- 
zulésen und ihre Berechnung emer gesonderten, nach der Integration durch- 
zufiihrenden sukzessiven Approximation zu itiberlassen. Man kann aber 
bereits hier nach unseren Feststellungen sofort sagen, welche wirksamen 
zeitlich konstanten Werte z. B. im Grenzfall sehr klemer Frequenz zu nehmen 
sind. Es sind hier die zur Amplitude der Spannung zugehorigen Werte. Mit 
ihnen ergibt sich fiir die Ziindspannung der richtige Wert. Man sieht auch 
ohne weiteres, daB die Betrage der wirksamen konstanten ,,Mittelwerte’’ 
fiir die vier besprochenen Funktionen mit wachsender Frequenz abnehmen 
miissen. Wir wollen das festhalten und diese Frequenzabhangigkeit spater 


hei der Diskussion des Resultats der Rechnung heranziehen. 


Der Ansatz fiir den Fremdstrom Gleichung (15) zusammen mit den 
setroffenen Vereinfachungen bringt unsere Aufgabe formal in einen engen 
Zusammenhang mit dem Problem emer mit pulsierendem Licht bestrahlten 
Funkenstrecke. (Die Unterschiede legen darin, daB die Periodizitat des 
Fremdstromes nicht durch die Belichtung, sondern durch die Wechsel- 
spannung zustande gebracht wird und daf infolgedessen bei symmetrischer 
Wechselspannung auch der Fremdstrom em wirklicher Wechselstrom und 
nicht wie bei der Wechsellichtziindung em pulsierender Gleichstrom ist.) 
Darin hegt es begriindet, daB man die bekannten Ansitze, die fiir die Inte- 
eration von (18) und (14) fir den Wechselanteil des Townsend-Stromes von 
Ollendorff!) gegeben worden sind, hier verwenden kann, und zwar hier ohne 
Hinzunahme des Gleichanteils, wie es bei der Ziindung mit pulsierendem 
Licht erforderlich ist. Das Problem der Ziindung ist von Ollendorff 


nicht in Betracht gezogen worden. 


Mit den genannten Ansétzen kénnen wir nun die angestrebte Glei- 
chung (12) finden. Die Rechnung ist durchaus elementar, aber etwas um- 
standlich und soll daher hier nicht im einzelnen angeschrieben werden. Wir 


erhalten schlieBlich fiir die Stromamplitude J einen Ausdruck von der Form: 


A+jB 


J = J; \ 


’ (17) 


wo A, Bb und N Funktionen von L, m, «, y, u, v sind, also Funktionen der 
Schlagweite, der Frequenz, der Gasart und der Spannungsamplitude. Es 


*) F. Ollendorff, ZS. f. techn. Phys. 13, 606, 1932. 
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genugt fir unser Problem. die Funktion N im einzelnen anzuschreibe) 


Wir erhalten 


' / | —2 
\ 2b) 1 —y e L. COS @W|- J . | oe 
\U v/ 
— {1 1 \ / 1, _} 
ay Lee! sinw(— + —)L—o(—+—)L]- as 
. U v \ rh 





In Anlehnung an Townsend ergibt sich die Ziindune durch die For- 
derung, daB der Strom unabhingig vom Fremdstrom sehr vroB werden soll. 
Wir haben also den Nenner N klem zu machen. Eine genauere Betrachtune 
zeigt, daB Hand in Hand damit auch die Funktionen 4 und PB im Zahler 
klein werden. Aber der Nenner wird von héherer Ordnuneg klein. Es geniiet 
also zu fordern, daB N klem werden soll. N ist eine Sumime aus zwel wesent- 
hch positiven Termen, die einzeln klein werden miissen. Wir setzen den 


ersten Ausdruck gleich Null und erhalten: 


1 1 
1 e L cos w | — ws AE _ l l. (19 
‘ i Tl r 
Fur den zweiten wollen wir lediglch tordern. da& er klein sei: 
fl 1 jl ] 
aLye®! sinw|— + —\)Lxeo|— + —)L. (20 
Uu v Mu D/ 


Die beiden Gleichungen (19) und (20) stellen die Lésung unseres Problems dar. 


4. Diskussion der Lésung. 





Betrachten wir zundchst den zweiten Ausdruck. Wir beriicksichtigen, 
1 1 


daB der Ausdruck (— + — ) L eine sehr einfache Bedeutung hat: Es ist 
u v / 
I l é = 2 : ; 
(|— + )J, = 7, der Dauer eines Ionisierungsspiels. Mit « ——— haben wir: 
u v ~ 
T T 
a Ly et! sn22 T — 2x T => UV. (21 


Die Bedingung ist mit klemem Simusargument zu erfiillen, also in 
Niéherung : 
bd ) 
22 -—[aLyet’ —1] +0. (29 
7 / J 
Spezialisierung auf den Weitdurchschlag lefert bei ganz wberschlagiger 


Abschatzung: 


plaL—1]~0; 23 


27 
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im Nahdurchseblag gilt entsprechend im extremsten Fall: 


Ia f5abL—1|+0. (24) 


In kemem Fall ist die eckige Klammer sehr klem, sie wird im extremsten 
Weitdurchschlag sogar groB. Es muB also 7 7 klem sein. Die Theorie 
fiuhrt somit von sich aus wieder auf die Forderung der Quasistationaritat 
marauck, die wir von Anfang an beriicksichtigt hatten. Bedingung (21 
leot den Giltigkeitsbereich der Theorie fest!). Kime nachstehende Betrach- 
tune zeiet. dab man nur zu fordern brancht, 
2 [Tr 2 
2 2*( --) < 1, nm anderer Schreibweise 21) ct (25 
i ” u 

Daf damit durchaus keme Beschrankung auf den trivialen Fall sehr klemer 


Krequenzen verbunden ist, sieht man an Beispielen. Nehmen wir Stickstoff 


und J, = Imm, p linm, so Ist 7 645-1077 see. Fordern wir 
aN l — ; a . : 
(= ) —~, so gilt die Theorie noch bet emer Frequenz } i: 104 Hz. 
1 100 
Nehmen wir dagegen LL lim, p I50mm He, so haben wir 
774-106 und bei bY J h nulissige F 
T ii4- yan 1] = — als noch zulassige Frequenz 
T)~ 100 , 
/ 6-103 Hz. Die Theorie umfabBt also noch emen sehr beachtlichen 


Frequenzbereich. 


Nun zu der wichtigeren ersten Gleichune unserer L6sung! Gleichune (19) |. 





= ] 1) 
Wir schreiben sie mut tf: | ~ T: 
u v 
a | efL eos © ie er oes BB | 6 
' / 
; 1 1 
oder unter Beriicksiehtigung von — < —: 
v u 
Lk a 
yle* coswm ——1] = 1, (27) 
u 
der mat (25 1) erster Niiherune: 
[- 
4 el (1 - (= | 7. 7 1 I 
2 u* 
oder auch m der Form: 
| mr 
yfere(1—aat)—1] = 1. - 


') Gleichung (23) und (24) zeigen, dali die Theorie bis zu um so gréBeren 


requenzen gilt, je gréBer Ep ist, also je kleiner p I ist: d. hh. im Nahdurchschlag 
his zu sehr hohen Frequenzen, beim Weitdurchschlag nur bis zu weniger hohen 
I requenzen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 4 
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Aunichst zeigt Gleichung (28) den Grenzfall ,,.Frequenz = 0°. Dafiir fiilirt 
die Theorie sofort auf die Townsendsche Gleichung zuriick. 

In der Form von Gleichung (29) spiegelt die Rechnung den quali- 
tativen Gedankengang aus Abschnitt 1 getreu wieder und priazisiert ihn 
nach der quantitativen Seite. Entfallen auf eme Halbwellendauer 7 2 
auBerordentlich viele Ionisierungsspiele (Fig. 1), so ist t/Z’ eime sehr 
kleine Zahl und die Abweichung von der Gleichspannungsziindung un- 
merklich. 


Wird aber jetzt die Frequenz gréiBer, also 7 klemer, so wiichst 7 7 


») 


und der Ausdruck (1 — 3" i wird merklich klemer als 1. Soll die Glei- 


(kK 
chung (29) giltig bleiben, so miissen y und «, beides Funktionen der Feld 
stiirke /, wachsen, d.h. die Spannung mu wachsen, damit nach unserer 
Herleitung der Strom groB werden, also die Ziindung eintreten kann. Und 
zwar ist es, in voller Ubereinstimmung mit unserer physikalischen Uber- 


lecung, cerade die ‘Tatsache, dab das lonisierungsspiel eme endliche Dauer 


T “ea ay hat, die nach unserer Rechnung den Effekt emer Ziind- 
U 
spannungserhéhung im unterkritischen Frequenzbereich zustande bringt. 
Gleichung (19) stellt unsere neue Ziindbedingung fiir die Ziindung bei 
Wechselspannung dar. Sie lehrt, da{b die Ziindspannung einer EKnitladung 
ber ebenen Elektroden und langsam gesteigerter Spannung mit wachsender 
Frequenz tuber den Wert bei Gleichspannungsziindung anwiichst. Durch 
Gleichune (20) wird ihre Giltigkeit auf unterkritische Frequenzen (d. h. 


quasistationare Verhialtnisse) beschrankt. 


d. Die wirksamen Werte y, a, u,v. Weitere Bemerkungen. 


Unsere Theorie sagt emen Effekt emer Ziindspannungserhéhung im 
unterkritischen Frequenzbereich voraus. Man will auch seine GréBe voraus- 
berechnen. Dazu miissen die konstant gedachten wirksamen Werte von 
y.a% und u bekannt sein. Fiir eine allererste Naherung kann man die zur 
Amplitude gehérigen Werte bei einer Zindung mit sehr kleiner Frequenz 
einsetzen. Will man genauer rechnen, so ist mit diesen Werten die Ziind- 
spannungserhéhung in erster Naherung zu bestimmen, dann werden die 
ersten Korrekturen fiir %, y und uw bekannt und kénnen fiir eme zweite Na- 
herung beriicksichtigt werden usf. 

Mit wachsender Frequenz gehéren die %, y und uw zu Spannungswerten, 


die immer mehr unter die Amplitude der Spannungswelle absinken. Das 


fuhhrt. wie man sich leicht tiberleet. bei allen dret Werten noch zu emer Er- 
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héhung des vorausgesagten Effektes. Rechnet man demnach mit der ersten 
Niaherung, so ist man sicher, den Effekt nicht zu iiberschatzen. 

Bei der Beurteilung unserer Uberlegungen ist aber vielleicht noch zu 
hedenken, dai die Vorginge in den einzelnen Halbwellen strenggenommen 
nicht ganz unabhangig voneinander sind, weil bei der Zerlegung des Vor- 
gangs in einzelne Jonisierungsspiele im allgemeinen nicht gerade eine ganze 
Anzahl von ihnen in eine Halbwelle hineinpassen wird, so da doch auch 
im unterkritischen Gebiet ein gewisser Raumladungsrest mn die folgende 
Halbwelle hiniibergenommen wird, zweitens weil eben die Zerlegung des 
Vorgangs in anschlieBend aufeinanderfolgende [onisierungsspiele nur eine 


Idealisation darstellt. 


6. Zur CL ph rimentellen Priifung. 

Der unserer Rechnung zugrunde liegende Fall: .,.ébenes Problem, 
unterkritischer, aber wbertechnischer Frequenzbereich, Bestrahlung, har- 
monische symmetrische Wechselspannung’ ist, soweit ich sehe, auch 
experimentell bisher nicht untersucht. 

Schitzen wir an emem Zahlenbeispiel ab, ob der Effekt sich mit den 
heutigen Mitteln feststellen lassen wird. Es sei gewihlt: Stickstoff, 
Schlagweite L = 1 em, Druck p==1mm. Die Ziindspannung ist damit 
291,6 Volt!). Mit einem % von 3,8 pro em ergibt sich e~* = 44,7 und ein y 
von 2,29-10-*, y lassen wir unveraindert, da sich diese Funktion im Ver- 
eleich zu x nur langsam indert. Die Geschwindigkeit uw rechnen wir 
U : kVE mit k = 4,1-10% zu 4,04-10%em see, die Dauer des Joni- 
sierungsspiels ergibt sich zu 7 = 2,47 - 107° see. 


Wollen wir im Bereich der Theorie bleiben, so miissen wir eine unter- 
” ’ . MT & 2) 17 : , 
kritische Frequenz wahlen. Es sei ( 7%) = entsprechend einer Frequenz 


I 1000° 
i. t+? 


»(1 a | 


2 4? 


von 5280 Hz. Damit ergibt sich ¢' 66.07; das ent- 


spricht emer Spannung von 320 Volt. Wir miissen also nach der Theorie 
eine Spannungserhéhung von 10° erwarten 2), 

Die zu hoch gegriffenen Werte von x, y und vu mibten den Effekt noch 
etwas verstirken, die beginnende Restbildung von Raumladung wird dem 


Kiffekt schon etwas entgegenwirken. Wie stark dureh diese Korrekturen 


1) Vgl. B. Frey, Ann. d. Phys. 85, 381, 1928. *) Korrigiert man 
auch 7, so braucht man zu einem Effekt von 10°, nur eine um ein Mehr- 
faches kleinere Frequenz in Ubereinstimmung mit der Uberlagerune im 


nichsten Abschnitt. 


1R 








~I 
te 
bo 
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die quantitative Theorie beemfluBt wird, mub durch das Experiment ent- 
s¢chieden werden. Die Rechnune liBt aber. wie unser seisplel zeigt, den 
Versuch, den Effekt aufzufinden, jedenfalls bei den nicht zu hohen Drucken 
und Schlagweiten als durchaus aussichtsreich erscheinen. 

Wenn auch der von uns behandelte Fall bisher experimentell nicht 
veprift ist, so sind doch vielleicht eimge bekannt gewordene Versuche 
im Zusammenhang mit unserer Theorie nicht unimteressant. 

Mauz und Seeliger haben mit emer zylindrischen Anordnung mit 
emem Neon-Helinm-Gemisch von 10mm He, die als Glimmrdhre in die 
bekannte Glimmsummerschaltung gelegt wurde, die Wiederziindune 
vemessen!). Es werden mit zanehmender Frequenz zunadchst Ziindspannungs- 
erhdhungen, spiter Absenkungen gemessen. Sie hatten kem homogenes 
Gias, kein ebenes Feld, keme harmonische Wechselspannung und keine 
Vorionisation, so dab die Erschemung (auch wegen der Feldform!) auf der 
Funkenverzoégerung beruht. Es ist also ein vollig andersartiger Fall. Trotz- 
dem wird man es nicht befremdlich finden, dab eine aus anderen Grinden 
folgende Tragheitserschemung zu ahniichen Folgen beziiglich der Ziind- 
spannung fiihrt. 

Wesentlich mehr ist fir unsere Theorie zu erschheben aus den Versuchen 
von Viehmann?). Viehmann hat zwar mit emer sigezahnférmigen 
Spannungskurve gearbeitet. Aber er hat bereits sehr gut ebenes Problem 
(Rogowski-Elektroden)*) und Bestrahlung. Bereits bei 103 Spannungsstében 
je see erhielt er kleme, aber deutlich mebbare Erhéhungen iiber den stati- 
schen Durchschlag. Bei 108 StéBen je sec lagen die Ziindspannungserhé- 
hungen bereits zwischen 4 und 20°,. Wir miissen davon den kleineren Wert 
zum Vergleich heranziehen, weil wir die Tragheit infolge der statistisch ver- 
teilten Funkenverzégerungen, die aus dem Fremdstrommangel folgen, aus- 
veschlossen haben. Auch die Druckabhiaingigkeit des Effektes (Zunahme mit 
abnehmendem Druck!) ist im vollen Emklang mit unserer Theorie (vel. 
unsere Rechnung im vorigen Abschnitt). 

Kine sehr geringe Zunahme der Ziindspannung gegeniiber der bet 
Gleichspannung ist auch von Algermissen bis zu Frequenzen von 10° Hz. 
beobachtet worden, und zwar mit Angaben vom Radius r 2.5, 10, 


0.5 em und bet Strahlunesweiten bis zu 1.5 em 4). 


ly ii. Mauz u. R.Seeliger, a.a.O. 2) R. Viehmann, Arch. f. Elektrot. 
25, 253, 1931. 3) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 12, 1, 1923: W. Ro- 
vsowski u. H. Regnier, ebenda 16, 73, 1926: H. Regnier, ebenda 16, 76. 
1926. | V 
Springer, 1923. S. 21. 


lL W.O.Senumann. Durchbruchfeldstirke in Gasen. Berlin. 
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Wir sehen in den referierten \essungen elne vewlsse qualitative Be- 


stiitigunge der vorgelegten Theorie. Eine voll tiberzeugende Bestitigung 
und quantitative Priifung ist nur bei der Verwendung emer symimetrischen 
harmonischen Wechselspannung und bei homogenem Feld zu erwarten. 
Ks erscheint nicht sehr fruchtbar, die Genauigkeit der Theone weiterzu- 


treiben, ehe diese Priifung erfolet ist. 


i. Verlauf der Ziindspannuny fiir beliebige Frequenzen. 


Fassen wir unsere Kenntnisse iber die Frequenzabhingigkeit der Ziind- 
spannung ber beliebigen Frequenzen zusammen! Es wird sich dabei noch 


eme Voraussage fiir das iiberkritische Gebiet ergeben. 


In Fig. 5a sind zwei kritische Frequenzen eingezeichnet. 7, ist die 
“i 
aus der vorstehenden Theorie wohlbekannte, namlich diejenige, ber der die 
Laufzeit der lonen (bzw. die Dauer des fonisierungsspiels) Von eleicher 
GrdBenordnung ist, wie die Halbwellendauer der Wechselspannung 
; l U ; , ' a koach 
( 7, = — w= —): Analog ist die zweite kritische Frequenz diejenige, bei 
‘1 ») 2] : ‘ . 
2T DY) 
der die Lautzeit der EHlektronen von gleicher GroéBenordnung ist, wie die 
- . : 
Halbwellendauer der Wechselspannune (f,, = }° Wird die 
‘ee 2T,, IL 
Frequenz groBer als f,.. so wird damit den Elektronenlawinen die Ent- 
wicklungszeit beschrankt (der Entwicklungsraum abgeschnitten): man wird 
demnach zur Ziindung wieder héhere Spannungen brauchen. Das bestiitigt 


auch das Experiment | Miller?)]. 


Wir fassen nun zunachst emen Fall mit maébigem Produkt (pL) 
(Druck > Schlagweite) ins Auge (siehe Fie. 5a). 4 das Gebiet technischer 


Frequenzen: Ziindspannung 








vegen den Gleichspannungs- Sis| ” P Smet uae 
’ ‘ i 3] , DL NOK; 
fall praktisch ungedindert; B er en eee. C rid 7 

Roncte } = gg ES — et 
unterkritische, aber iiber-  & f p (requenz f 

e . S Ky Sho 
technische Frequenzen:  § b 
S 
7 - F . : - 9 Q / &’ QD) L r08 
i SDs 2 ’ ~ ) ‘ Pp 
Ziindspannung erhdht 2), J 80/4 —_ denial ane 
extrem hohe Frequenzen: 8 | Ne frequenz f 
Ziindspannung wieder an- Ji, Jk, 
steigend. Qualitativ — ver- Fig. 5. 
') Siehe FuBnote 2, S. 710. *) C Gebiet zwischen den beiden kritischen 


Frequenzen, Ziindspannung abgesenkt. 
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stehen wir jetzt diesen Verlauf vollsténdig. Die Erhéhung bei B riihrt 
nach der vorliegenden Untersuchung von der endlichen Dauer des Ioni- 
sierungsspiels her, die Absenkung bei C, wie bekannt, von der durch die 
einzelnen Spannungshalbwellen nicht restlos abgefiihrten Raumladung 
(Restladungseffekt), der Wiederanstieg bei D erklirt sich dadurch, daB die 
Halbwellendauer so kurz ist, daB die Elektronen nicht mehr wahrend emer 


Halbwelle durch die ganze Funkenstrecke durchkommen. 


Was Ist zu erwarten, wenn wir zum Fall ,,p 2 groB™, also zum extremen 
Weitdurchschlag iibergehen? Ohne weiteres ergibt sich dann, daB die Ziind- 
spannung croBer wird und daB die kritischen Frequenzen wegen der geringeren 
Beweglichkeiten beide klemer werden miissen. Die vorliegende Theorie 
figt hinzu, daf die unterkritische Zindspannungserhéhung prozentual ab- 
nehmen muB und wir erwarten ferner, daB die Restladungssenkung zu- 


nhnmt (Fie. 5b). 


Was ist zu erwarten, wenn wir zum Fall ,.pL klem* tibergehen? U, wird 
klemer: f, und f, werden gréBer, die unterkritische Erhéhung wiichst. 
Wie ist es mit der whberkritischen (f, <— f < f,.)-Senkung? 


Hs ist schon lange bekannt, daB die Raumladung die Ziindung begiinstigt. 
also U, absenkt. So war es ohne weiteres verstindlich, daB die Restladung 
ber den iberkritischen Frequenzen die Ziindspannung absenkte. Neuerdings 
ist aber von Fucks und Seitz gezeigt worden, daB diese Absenkung auf 
eroBe pL (baw. sehr starke Fremdionisierung) beschraénkt ist. Fir kleine pL, 
also etwa Werte in der Umgebung des Ziindspannungsminimums, kénnen 
sich als Folge der Raumladung und der dadurch bedingten Feldverzerrung 
auch ZiindspannungserhOhungen ergeben, und zwar kann deren GréBe 


durchaus betrichtlich sein. 


Es ist nicht von der Hand zu weisen, daB solche Zindspannungs- 
erhéhungen auch bei der Zindung mit Wechselspannung durch Wahl von 
veeigneten Frequenzen aus dem whberkritischen Frequenzbereich auch 
hervorgerufen werden kénaen, also in einem Bereich (7, < f < f,.). In 
dem man nach den bisherigen Anschauungen nur mit elmer Absenkung der 
Zundspannung rechnen sollte. Es ware fiir die Theone der Ziindung von 
Bedeutung, zu wissen, ob dieser Effekt existiert. Der Ziindspannungs- 
erhédhung durch Bestrahlung wiirde dann auch eime Ziindspannuangser- 
hohung dureh uberkritische Hochfrequenz an die Seite treten. Fir die 


vekennzeichneten Werte von (p- L) giibe es dann im ganzen Frequenz- 


bereich nur Ziindspannungserhohungen. 
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§. Ziindung mit pulsierender Bestrahlung. 
Physikalische Ubersicht. 

Die Townsend-Entladung mit pulsierendem Fremdstrom ist theoretisch 
und experimentell bereits eingehend behandelt!). Die Ziindung dieser 
Entladungsform wurde dagegen bisher, soweit ich sehe, weder experimentell, 
noch theoretisch untersucht. Diese Untersuchung soll hier von der Seite 
der Theorie her in Angriff genommen werden. Man verwirklicht die Townsend- 
Kntladung mit pulsierender Bestrahlung, indem man bei emer Spannung, 
die kleiner ist als die Ziindspannung, die Kathode einer an Gleichspannung 
liegenden Entladungsstrecke mit pulsierendem Licht etwa von emer Queck- 
-ilberbogenlampe bestrahlt. Die periodische Intensitatsschwankung der 
Behichtung ist heispielswelse dadureh zu erzielen, daB der Lichtstrah! 
durch eine mit konstanter Umdrehzahl rotierende Lochscheibe hindurch- 
tritt (Lichtsirene). Fir héhere Periodenzahl wird eine elektrisch gesteuerte 
Kerr-Zelle verwandt. Als Entladungsstrecke benutzt man vielfach eine 
gasgefiillte Photozelle. Man hat diese Entladung benutzt zum _ Priifen 
von Verstarkern und zum Studium der Tragheit von Photozellen?). 

Die Spannung an der Entladungsstrecke ist konstant. Infolge der 
periodischen Bestrahlung wird die Zahl der lichtelektrisch ausgelésten 
Klektronen periodisch schwanken. Dieser periodische Fremdstrom wird 
den Verlauf der gegenliutigen Lawinen, durch die die Zindung herbei- 
gefiihrt wird, veraindern. 

Wir fragen nach der Ziindspannung einer solchen Entladung. Setzen 
wir den Fremdstrom als Wechselstrom an, so ist das Zeitintegral des Licht- 
stromes. also die Lichtmenge, die die Kathode, iiber eine liingere Zeit hin 
genommen, trifft, von der Frequenz unabhiingig. Das gleiche kénnen wir 
also auch fiir das Zeitintegral des Fremdstromes annehmen. Mit anderen 
Worten, die Gesamtentladung, die in einer nicht zu klemen Zeit aus der 
KKathode austritt, ist frequenzunabhingig, es andert sich bei vorgegebener 
Spannung mit der Frequenz nur die zeitliche Verteilung. 

Die Maximalintensitaét der Bestrahlung wollen wir als nicht zu vrok 
aunehmen, so daB also Effekte der Spannungssenkung oder Spannungs- 
erhohung nicht merklich ins Spiel kommen. Wir wollen uns iiberhaupt, 


abgesehen von dem Jntensitatswechsel der Bestrahlung. auf die Townsend- 


') W. Schaffer u. G. Lubszynski, E. N. T. 8, 213, 1931; F. Schré- 
ter u. G. Lubzynski, Phys. ZS. 31, 898, 1930; W. Leo u. C. Miiller. ebenda 
36. 113, 1935; W. Kluge. ZS. f. techn. Phys. 12, 649, 1931: F. Ollendorff. 
a.a.QO.; A. Roggendorff. Phys. ZS. 36. 660, 1935. 2) F. Ollendorff. 
a. a. OQ. 
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schen Annalinen festlegen. Insbesondere ist damit auf die Beriicksichtigune 
der Rickwirkune der einzelnen Lawinen auf sich selbst und auf die Weehsel- 
wirkung zwischen den Lawinen verzichtet. Unter diesen Voraussetzungen 
kann aber die \ndernne der zeitlichen Vertelung der Bestrahlung auf die 
Zindspannung kemerler EimfluB mehr haben. Wir werden also unabhingig 
ron der Frequenz des Lichtes stets in erster Niherung die Ziindspannuny 
erwarten, die sich aus Townsends Ziindbedingung ergibt. 

Ganz anders ist es mit dem dunklen Vorstrom vor der Ziindung, det 
in Abhangiekeit von der Phasenlage der Belichtung, mit der das zeitlich 
nde des Lonisierungsspiels jeweils zusammentrifft, also abhaéngig von dem 
Verhaéltms 7 7 (7 Dauer des Tonisierungsspiels, 7 Schwingungsdauer der 


Lichtpulsation) immer anders ausféllt!). 


9. Rechnerische Beqriinduny. 

Its gelten die Gleichungen (13) und (14) auch fiir das vorliegende 
Problem. Da die Spannung konstant ist. sind mer % und y wie auch y 
und r von Haus aus konstante GréBen. Wie bereits bekannt, setzt sich 
Hit unserem Ansatz fiir den Fremdstrom die Loésung fir den Townsend- 
Strom aus zwei Teilen zusammen, von denen der eme von dem konstanten 
Fremdstromantei, der andere von dessen Weechselanteil herriihrt?). Wir 
konnen beide Anteile superponieren, da wir von der feldverzerrenden Wirkune 
der Raumladung, die eme Wechselwirkung bedingen wiirde, iiberall absehen 
wollen. Fir den konstanten Anteil des Gesamtstromes erhalten wir nach 
Townsend 


ee L 


(30 
y (eel —1)—1 


eee » 


Die Amplitude J, des negativen Wechselanteils des Tragerstromes erhilt 


man als Funktion von « mit den Ans&étzen von Ollendorff zu 


ka _ io(— + LY get 7)? 
J Jp uM ? | se 
} | 4 om i 1 = - 
E L, jor : ) L| — ' L (++ yn j 


Wir wollen quasistationar rechnen. Das ist gleichbedeutend mit eimer Be- 
schrankung der Theorie auf den Bereich unterkritischer Frequenzen, der 


wie friiher auch Iner dadurch definiert sei. da®B die Periodendauer des 


lL) Vol. die Arbeiten nach Fubnote 1. S. 725. * Vel. F. Ollendortff. 
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pulsierenden Lichtes groB sem soll im Vergleich zur Dauer eimes Lonisierungs- 


spiels. Dann konnen wir nach Gleichung (9) und (10) fur die Amplitude 
des gesamten Wechselanteils des Stromes in Gleichung (31) das x durch 1 
ersetzen. 

Die beiden Stromanteile superpomeren wir nun und fragen, wie der 
Gesamitstrom anwichst, wenn die Spannung steigt. Diejenige Spannung. 
ber der der Gesamtstrom ber emem Zeitbereich, der fir die Ziindunge giimstiz 
ist. dabei zum erstenmal sehr grof wird, werden wir als Ziindspannung 
bezeichnen. Das ist, wie man leicht nachrechnet, dieyenige Spannung, 
die sich durch Nullsetzen des Nenners des Gleichanteils ergibt. 

Die Ziindung einer mit) pulsterendem Licht bestrahlten” Funkenstrecke 
wird man also nach der Theorie bei der sich aus der Townsend schen Bedingunyg 
ergebenden Spannung zu erwarten haben, unabhingiy von der Frequen: de) 
Lichtpulsationen. Das Resultat ist (insbesondere bei starken Bestrahlungen) 
zu korrigieren durch die bei Gleichspannung bekannten Effekte der Ziind- 
spannungserhoéhung und der Ziindspannungssenkung, deren Beeinflussung 
durch die Frequenz nicht ohne weiteres ersichtlich ist. Aber auch ohne 
diese Effekte kénnte die Riickwirkung der Raumladung auf die einzelnen 
Lawinen und deren Wechselwirkung das Resultat modifizieren. Wieweit 


diese Einflitsse unser Ergebnis berithren, mui das Experiment entscheiden. 


Aachen, Tnstitut tir theoretische Physik, September 1936. 








Uber die Temperaturabhangigkeit 
der Magnetisierungsintensitat der ferromagnetischen 
Substanzen im schwachen magnetischen Felde. 


Von Kotaro Honda und Tamotsu Nishina in Sendai (Japan). 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1936.) 


In vorliegender Arbeit haben wir an Stiben aus Eiseneinkristall, polykristallinem, 

elektrolytischem Eisen und Nickel das Verhiltnis zwischen der Magnetisierungs- 

intensitiit und der Temperatur im schwachen magnetischen Felde gemessen. 

Durch diesen Versuch wurde festgestellt, daB sich die Magnetisierungsintensitiit 

bei einer gewissen Temperatur stufenweise vermehrt. Dies Phiinomen wird 

durch die kristallographische Anisotropie der H onda-Okuboschen Theorie iiber 
ferromagnetische Substanzen erkliirt. 


1. Kinlettung. Wenn man ein Stiick von Eisen in em schwaches magne- 
tisches Feld bringt und erhitzt, so sieht man, daB die Magnetisierungs- 
intensitiéit zuerst langsam und dann in der Nahe der ''emperatur der magne- 
tischen Transformation (4,- oder Curie-Punkt) rasch zunimmt, und daB 
sie, wenn sie ihr Maximum erreicht hat, plétzlich abzunehmen beginnt und 
endlich auf dem A,-Punkt verschwindet. Dies Phinomen nennt man den 
.Hopkinsonschen Kffekt*). Indem wir eine gleichartige Messung an 
dem Kiseneinkristall austiihrten, haben wir eine neue, bisher noch unbekannte 
Erscheinung, die stufenmaBige Variation der Magnetisierung mit steigender 
Temperatur, festgestellt. Die Resultate unserer Untersuchungen an dem 
Hiseneinkristall, dem polykristallinen elektrolytischen Eisen und Nickel 
zeigen zwel- bzw. dreistufige Magnetisierung mit der Temperaturerhéhung 
im schwachen Felde. Wir kénnen die Ursache dieser stufenmaBigen Magne- 
tisierung des Ejiseneinkristalls durch die Honda-Okubosche Theorie?) 
an ferromagnetischen Substanzen erkliren, nach der alle Atommagnete am 
Rauingitter entlang verteilt sind. Auch die Ursache des Hopkinsonschen 
Iffekts an polykristallnem Eisen haben wir aus dem Resultate der Unter- 
suchung am Eiseneinkristall erklirt. 

2. Versuchsanordnung. Die zu vorliegender Untersuchung verwandten 
Stiibe sind dieselben, welche wir bei friiheren Untersuchungen?) benutzt 


haben: drei zylinderfOrmige Stiibe aus Eiseneinkristall, deren Achsen fast 


') J. Hopkinson, Phil. Trans, 153, 443, 1889.— 7) K. Honda und J. Oku- 
bo, Sei. Rep. Tohoku Univ. 5, 153, 323, 1916; 6, 183, 1917. 3) 'T. Nishina, 
ebenda 24, 254, 1935. 
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mit den drei Hauptsachen zusammenfallen. Die Dimensionen und die 


Orientierung der drei Stabe sind in folgender Tabelle wiedergegeben: 





Orientierung hail = sie ad 
Richtung 15 Linge Durchmesse1 
in-mm in mm 
ed yf 
Der erste Stab LOO} 11°30’ 80° 30’ 60 1,0 
Der zweite Stab 1110) 19 36 82 40 50 1.0 
ler dritte Stab ‘111 o2 42 t4 50 70 1,0 


Der Stab aus polykristallinem, elektrolytischem Eisen sowie der aus 
polykristallinem, elektrolytischem Nickel sind ebenfalls zylinderférmig, und 
zwar hat der erstere emen Durchmesser von 0.95 mm und eine Linge von 
10 em, der letztere emen Durchmesser von 1,04 mm und eine Liinge von 
10cm. Zur Erwirmung des Stabes umwickelt man die Krhitzungsspule 
nchtinduzierbar mit nichtmagnetischem Nichromdraht, durch welchen 
ein Wechselstrom geeigneter Stirke mit 50 Frequenzen fhebt. Die Spule 
hat emen Innendurchmesser von 22 mm und eime Linge von 80 em. Um 
die Temperaturverteilung gleichmifig zu machen, wird eme Rohre aus 
Kupfer in die Spule gesteckt, wodurch man bei 700° einen Abstand von 
etwa 24 em mit gleichmaBig verteilter Temperatur erhilt, eine Abweichung, 
die weniger als 3° betragt. Die GréBe der Magnetisierung wird mit Hilfe 
des yon eimem von uns entwortenen astatischen Magnetometers!) bei den 
verschiedenen T’emperaturen gemessen. Um die Temperatur des Stabe 
wihrend der Untersuchung konstant zu erhalten, wird der elektrische Kr- 
hitzungsstrom reguliert, wodurch die Abweichung nicht mehr als 5° betrit. 
Bei sehr schwachem Felde nimmt die Magnetisierung mit der Erhéhung 
der Temperatur nicht gleichzeitig zu, sondern sie erreicht allmahlich den 
Kndwert. Der Stab wird daher 20 bis 30 Minuten lang auf gegebener Tem- 
peratur erhalten, und wenn er das hinreichende Gleichgewicht erreicht hat, 
wird die Magnetisierung gemessen. Sonst kann man keinen stationiren 
Wert gewinnen. Hier kénnen wir behaupten, daB die Verschiedenheiten 
zwischen den Resultaten friiherer Untersuchungen an polykristallinem Eisen 
und Nickel davon herriihren, dai die Krhitzungszeit bel cegebener Tempe- 
ratur nicht einheitlich war. 

3. Versuchsergebnisse. “uerst wird die Magnetisierungsintensitat / 
durch die Abweichung des Magnetometers bestimmt, und dann erhalten 
wir das ihr entsprechende innere Magnetfeld durch die folgende Formel: 


H = H,—N 1, 


') T. Nishina,. Sei. Rep. Tohoku Univ. 24, 254, 1935. 
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wo Hy, das iufere magnetische Feld und N den Entmagnetisierunesfaktor 
bezeichnet. Fir die Dimensionsverhiltnisse mm — 50, 60. 70. 100 sind dis 
neuen Werte des Entmagnetisierungsfaktors!) N 0.015, 0.011, 0,008. 
0,005 angenommen. In dieser Weise wird das Verhiltnis zwischen der 
Magnetisierungsintensitat J und der Temperatur T bestimmt. In den 
Tabellen 1 bis 8 bringen wir die Versuchsergebnisse der Magnetisierunes- 
intensitat an drei Staben aus Eiseneinkristall und veranschaulichen = si: 


durch Fig. 1 bis 3. In den Tabellen 4 und 5 bringen wir die Versuchsergebnisse 


‘Tabelle 1. Kiseneinkristall L0Q). 








H (@rsted) = 0,02 = 0,10 = 0,16 = (0,20 
TiC) J 
I I ] I 
15 1,39 6,93 10,4 13,9 
120 1,39 6,93 10,4 13,9 
220 1.39 6,93 10,4 13,9 
250 1,42 7,08 10,6 14,5 
300 1,50 7,47 11.2 15.7 
330 1,54 7,70 11,6 16,3 
370 1,56 7,81 11,9 16,9 
400 1,56 7.83 12,0 17,5 
150 Yi 7,83 11,9 17,3 
190 1.56 7,79 12.0 17.3 
550 1.57 7,87 12,1 17,5 
640 1,65 8,28 13,1 19,1 
700 2,25 11,7 1&8 27,1 
740 1,80 9.06 14,7 21,8 
760 0 0 0 0 
Tabelle 2. Eiseneinkristall |110). 
H (@rsted) = 0,01 = 0,06 = 0.) — (),18 
T (°C) " —— ; - 
I I I I 
15 0,45 2,67 4.53 8.87 
100 0.44 2,67 4,69 9,66 
150 0,44 2,72 4,93 10,2 
190 0.45 2,77 5,09 10,7 
250 0,45 2.77 5,12 11,2 
300 0,45 2,81 5,24 12,2 
350 0,53 3,34 6,12 14,2 
100 0,72 1.30 7.55 18,0 
130 0.80 4,77 8,23 19,2 
480 O.81 1.87 8,27 19.2 
520 0.80 4.82 8,27 19,2 
550 0,84 5,25 9.54 20,3 
660 1,22 8,97 18,1 16.4 
720 0,83 9,29 10,0 28,6 
760 0 0 0 0 


lt) 'T’. Nishina, |. «. 
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Tabelle 3. 


der Magnetisierungsintensitiit usw. 73] 


Kiseneinkristal] 


111). 














H (@rsted) = 0.02 0.1 0,2 0,26 
T (°C) 
/ ] ] I 
15 0,54 2,70 9,72 7,43 
150 0,72 3.81 8.34 11,9 
210 0.84 1.33 10,3 14,9 
240 0,95 5,09 l1i4 16,4 
280 1,15 6,00 13.0 18,3 
305 1,26 6.40 13.8 19,2 
340 1,24 6.36 14,1 20,1 
375 1,26 6,36 14,2 20,7 
100 1,27 6,52 14.6 21,1 
140 1 26 7,00 15.5 22,3 
1k0 1,45 7.36 16.5 23,6 
520 1,51 7,64 17.3 25,2 
DRO 1,50 7,59 17.8 26,5 
630 1.50 7,64 18,1 24.8 
715 2.05 10,4 25.5 37.6 
730 2.05 10,2 23,1 34,1 
THO O 0 O 0 
Labelle }. Klektrolytisches kisen. 
H (@rsted) = 0.005 = (0.04 0.06 0.1 = 0.14 = 0.2 
T (°C) ste De Pm mks 
] 1 / I I 1 
15 0,22 1,75 2,62 4,37 6,90 12,2 
130 0,22 1.78 2,67 4,77 7,40 13,0 
210 0,22 1,81 2,42 5,09 8,07 14,0 
305 0,22 1,84 2,86 5,48 8,79 15,0 
350 0,22 1,84 2 9] 5,68 8.90 15,0 
140 0,22 1.91 3,03 5,76 9,24 15,1 
500 0,24 2,03 3,24 6,20 9,80 16,1 
600 0,33 2,78 4,48 8.11 12.5 21,0 
650 0.51 1,26 6,87 13,0 20,5 29.3 
705 0.73 6.20 9.83 18.4 29,3 16,9 
740 O14 1,14 1,90 3,18 1.89 8,1 
760 ) 0) QO QO O QO 
Tabelle dD. llektrolytisches Nickel. 
— H (@rsted) = 0,01 0.1 = 0,2 =e 0.4 0.6 0.8 
(v } 
I 1 / | / | 
lS O SJ 0,84 1,82 1,11 7,45 12,0 
100 1.35 13g 3,01 7,07 12,7 20,3 
130 1,73 1,78 3,76 8.57 14.8 23,2 
150 1.88 1.90 1,08 9,14 15.7 24,1 
170 1,98 ? 06 4,20 9,68 16,4 25,1 
240 2,10 2,18 1.60 10.5 18.3 28.9 
P80 2,24 2,08 1,92 11,4 20,6 34,6 
305 2.38 2.50 5,48 14,2 25.7 38.8 
330 2.34 2.72 6,12 16,0 PUR 46.6 
350 2 66 2,63 5,88 15,6 28,6 12.9 
360 () 0) 0 0 0 () 
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an polykristallinem, elektrolytischem Eisen und Nickel und veranschaulichen, 
sie durch Fig. 4 und 5. Im Falle des Eiseneinkristalls, wie Fig. 1 bis 3 
zeigen, kann man aus dem Kurvenbild sogleich erkennen. da’ die Magneti- 
slerungsintensitat mit steigender Temperatur stufenmabig zunimmt, sowie 

auch, daB die Stufe desto 





50; 
GauB deutlicher bemerkbar ist, je 
schwicher das Magnetfeld 
20 920 Orsted Am ersten Stab mit det 
(100|-Richtung, wie in Fig. | 


sezeigt, bleibt die Magnetisie 
rungsintensitat J von Zimmer- 
temperatur bis zu etwa 220° 


stets unverindert. von da ab 
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Fig. 1. wihrend sie von 4008 bis zu 

50 500° wieder unverandert bleibt. 

Gau8 | Dann nimmt sie jedoch all- 

| mihlich, von etwa 640° rasch 

40} zu. und, nachdem sie bei 700° 

ihr Maximum  erreicht hat. 

nimmt sie plétzlch ab, um aut 

oi dem 4A,-Punkt, dem Punkt det 

L | magnetischen Transformation 
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(etwa 760°) zu verschwinden. 
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0 100 200 300 400 500 600 20 swe |\110\-Richtung, wie in Fig. 2 
— . : ; 
gezelgt, vermebhrt sich di 
Fig. 2, 


Magnetisierungsintensitat von 
der Zimmertemperatur bis zu 190° allmihlich, von da ab _ bleibt sie 
his zu 800° beinahe konstant. Sie nimmt dann von 300° bis zu 430° 
rasch zu, bleibt aber von da ab bis zu 520° wiederum nahezu un- 
verandert. Von 520° vermehrt sie sich zum letzten Male rasch, und 
nachdem sie ber 660° ihr Maximum erreicht hat, verschwindet sie bei 


760°. Der zweite Stab zeigt also von Zimmertemperatur bis zum 


{,-Punkt die dreistufige Zunahme der Magnetisierungsintensitit. AuBerden 
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haben wir festgestellt, daB bei Zimmertemperatur der I[-Wert des ersten 
(100|-Stabes gr6éBer ist als der des zweiten [110]-Stabes, wohingegen bei 
der erhéhten Temperatur, wo das Maximum erreicht wird, der zweite 
Stab einen gréBeren J-Wert zeigt als der erste. Demnach hat sich bei der 
erhéhten Temperatur die {110]-Richtung als die leichter magnetisierbare 
erwiesen. 

Ain dritten Stab mit der {111)-Richtung, wie in Fig. 3 gezeigt, nimmt 


die Magnetisierungsintensitaét, ohne daf sie emen Bereich der invarianten 





Magnetisierung in der Nahe YO, 
; 7° ; hob , 
der Zimmertemperatur hat, bis ° | 
3059 mit steigender 'Temperatur 
zu, wiihrend sie von da ab bis od 
— 
1009 konstant bleibt. Dann ver- a 7} 
. , fac ee ; ’ 4 
mehrt sie sich bis 520°, um bis : 4 
;, ; a | 2 deb prsted 
630° wieder unverdndert zu i —— 
I ? x 
bleiben: von da ab nimmt sie im 720 
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jedoch rasch zu, um endlich nach 10 lh 


der Erreichung ihres Maximums 








. Wark : ail mien 
bel 115° plotzlich abzunehmen pn ll 202 a 
und bei 760° zu verschwinden. 0 10 200 300 400 50 600 700 wov 
So zeigt der dritte {111]-Stab fa 


7: m: Fig. 3 
von der Zimmertemperatur bis 


zum A,-Punkt die dreistufige Vermehrung der Magnetisierungsintensitat. 
Wie aus den Resultaten erkennbar, ist diese Richtung bei jeder Temperatur 
die am schwersten magnetisierbare unter den drei Richtungen. 

An polykristallinem, elektrolytischem Eisen nimmt, wie Fig. 4 zeigt, 
die Magnetisierungsintensitaét von Zimmertemperatur bis 300° zu, von da 
ab bleibt sie bis 440° unverindert. Dann vermehrt sie sich rasch und erreicht 
bei etwa 705° ihr Maximum, um bei weiterer Temperaturerhéhung plotzlich 
abzunehmen und bei 760° zu verschwinden. So sieht man an diesem Stabe 
die zweistufige Vermehrung der Magnetisierungsintensitét von Zimmer- 
temperatur bis zum 4,-Punkt. Dies Resultat ist dem von Morris} 
ihnlich, wohl aber nicht dem von Hopkinson®). 

An polykristallinem, elektrolytischem Nickel vermehrt sich die Magneti- 
slerungsintensitaét, wie in Fig. 5 gezeigt, von Zimmertemperatur bis 180° 
rasch, von 180° bis etwa 240° in geringerem Grade: von da ab nimmt sie 


wieder rasch zu und erreicht bei 330° ihr Maximum, um dann plotzlich 


1) PD. K. Morris. Phil. Mag. 44. 213. 1897. - S) J. Hopkinson, l«. 
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abzunehmen und bei ungefahr 3608 zu verschwinden. An dem Nickelstabe 
findet also zwischen der Zimmertemperatur und dem 4A,-Punkt die zwei- 
stufige Vermehrung der Macnetisierungsintensitat statt. An den Versuchs- 
resultaten von Harrison!) sieht man eine ahnliche stufenmaBige. wenn 
auch undeutliche Magnetisierung. Es ist bemerkenswert, dab, wie aus den 
obenerwiihnten Resultaten erkennbar, die stufenweise Magnetisierung in 
der 1-7 Kurve desto mehr zu verschwinden geneigt ist, je gréBer das 
magnetische Feld wird. Ferner verschwindet in allen Fallen die Magneti- 


sierungsintensitat auf dem A.- 


50 
Gab) Punkt sehr rasch, was bei 
Vorhandensein emes — starken 
YO" \lagnetfeldes nicht der Fall ist. 
4. Besprechung der [rqeb- 
nisse. Das Vorhandensein der 
m stufenmaibigen Magnetisierung 





des Eiseneinkristalls wund= die 
Zahl der Stufen kann man 
durch die von Prof. J. Okubo 


und eine von uns aufgestellte 
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10 a Theorie?) iiber ferromagnetische 
a 10 ' i . 
aninemigenl a Substanzen erklaren. Die mag- 

$$$ 0008. netische Potentialenergie LH, H 

0 STE aaa sean . 

0 10 200 300 400 500 600 700 #0 zwischen den Atommagneten 
—_— 


oder den Elementarkomplexen, 
Fig. 4. ‘ deal , 

die am dreidimensionalen Raum- 
eitter entlang verteilt sind, wird nach der Mahajanischen Berechnung?) 


im Falle des Eiseneinkristalls foleendermaBen ausgedriickt: 


E — 2K » > ? om? — MH cosO, (1) 


46, H 
l, wi, VM 


wo Ay die durch die Magnetisierungskurve zu bestimmende WKonstante be- 
zeichnet und fiir die Volumeneinheit 1,9- 10° erg 4) betrigt, J,m.n die 
Richtungskosinusse der Magnetisierung des Komplexes, 1/7 die Sittigungs- 
Inagnetisierung eines Komplexes, 9 den Winkel zwischen dem magnetischen 
Felde und der Magnetisierungsrichtung des Komplexes bedeuten. Auf 


der rechten Seite der obigen Gleichung entspricht das erste Ghed der inneren 


1) Kk. D. Harrison, Phil. Mage. 8. 179, 1904. 27) K. Honda und J. 


Okubo, le. 3) G.S. Mahajani, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 63. 
228, 1929. ') N. Akulov. ZS. f. Phys. 54, 582, 1929. 
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Knergie fir H = 0, und das zweite der Wechselwirkungsenergie zwischen 


dem magnetischen Felde H und dem Komplex. Fir H =- 0 ist, wie das 
erste Ghied zeigt, die |100]-Richtung die der Minimumenergie, so sind die 
\chsen der Komplexe nach den sechs Hauptrichtungen hin gleichmifig 
verteilt, d.i. der Kristall ist magnetisch neutral. Im Falle des schwachen 
Feldes wird der Kristall, wie Bitter?) graphisch gezeigt hat. nach der 
Knergiekurve des ersten Ghedes 

magnetisiert, und das zweite Coub| 

(ihed abt danach keinen Kin- [ 

fluB auf die Energiekurve aus. | 
Aber je starker das magnetische / | 
Feld wird, desto gré8er wird das 
zweite Gled, was die Energie- 080 frsted \ 
kurve beeinfluBt. Dies Ver- | 

halten wird durch die Tatsache 
festgestellt, daB in allen Mes- 
sungsergebnissen die stufen- 
maiBige Magnetisierung mit der 


Vermehrung von H zum. all- Se 








mahlichen Verschwinden neigt. 





Die Resultate unserer Unter- 





suchung im schwachen Felde 


Fig. 5. 


werden durch die Annahme 

erklart, daB der Komplex hauptsichlich nach der Knergiekurve magnetisiert 
wird, welche durch das erste Glied der rechten Seite der Gleichung (1) 
dargelegt wird. 

Nach der zweiten Abhandlung2) von Okubo und einem vou uns 
wird angenommen, daB alle Atommagnete eines Komplexes die der 'lem- 
peratur entsprechenden Rotationsschwingungen von nahezu gleicher Phase 
und Amplitude ausfiihren. Aber nicht alle Komplexe haben bei gegebener 
‘Temperatur eine gleiche Amplitude und Phase, sondern nur der Mittelwert 
der Amplitude kann durch das Maxwellsche Verteilungsgesetz bestimmt 
werden. Durch die Theorie in der obenerwihnten Abhandlung ist schon der 
Hopkinsonsche Effekt erklairt, der besagt, daB die Magnetisierungsinten- 
sitit der ferromagnetischen Substanzen bei der 'Temperaturerhéhung zuerst 
beinahe konstant bleibt, dann in der Niihe des A,-Punktes rasch zunimmt 


und schheBlich nach der Erreichung eines Maximums plotzlich abnimmt: 


\) F. Bitter, Phys. Rev. 38, 528, 1931. — *) K. Honda u. J. Okubo. Le. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 103. 19 
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d.h. die anfangliche Magnetisierung wird durch die reversible Rotation 
des Komplexes und die rasch zunehmende bei erhéhter Temperatur durch 
die irreversible Rotation desselben verursacht. 

Nun soll die Ursache der stufenweisen Vermehrung der Magnetisierungs- 
intensitat klar gemacht werden. Die Magnetisierung im sehr schwachen 
Felde entsteht durch die reversible Richtungsinderung des Komplexes. 
Die Konstanz der Magnetisierung bei erhéhter Temperatur wird darauf 
zuriickgefiihrt, da die Amplitude der Rotation der Atommagnete im 
Komplex, wenn sie auch von der Temperatur beeinfluBt wird, doch noch 
nicht ber den Gleichgewichtsbereich hinausgeht und somit kein Komplex 
die irreversible Rotation ausfiihrt. Die plotzhiche Vermehrung der Magneti- 
sierungsintensitét bei noch erhéhter Temperatur beruht darauf, daB eine 
kleine Anzahl Komplexe infolge der VergréSBerung der Amplitude der 
Rotationsschwingungen die irreversible Rotation ausfiihren, um eine neue 
Gleichgewichtslage emzunehmen. Wenn sich auch die Temperatur danach 
steigert, so nimmt die Magnetisierungsintensitat doch sehr wenig zu, denn 
die leicht umdrehbaren Komplexe haben schon die irreversible Rotation 
vollendet. 

Wir werden nun die stufenweise Magnetisierung an jedem Stabe ein- 
vehend erkliren. Bezeichnet 0 den mittleren Wert des Winkels zwischen 
dem Felde und der Richtung der Magnetisierung eines Komplexes, so gibt 
es fiir den Stab mit der |100]-Richtung drei Arten Komplexe, namlich 
~ = 0, 90° und 186%. Die Komplexe mit der Richtung 9 = 0 werden dutch 
die Wirkune des magnetischen Feldes nicht beeimfluBt. Wenn die Tem- 
peratur iiber 220° erhéht wird, werden die Komplexe mit der Richtung 
© = 90° tuber die Gleichgewichtslage himausgehen und die irreversible 
Rotation ausfiihren, wodurch die Magnetisierungsintensitat schnell zu- 
nunmt. Steigt die Temperatur iiber 646°, so werden die Komplexe mit 
(~) = 186° die irreversible Rotation nach der Feldrichtung ausfiihren. Die 
iibrigen Komplexe, welche in der Nahe von 220° noch nicht irreversibel 
rotieren konnten, werden mit denen mit O = 180° zusammen die irre- 
versible Rotation ausfiihren. Damit wird die zweistufige Vermehrung der 
Magnetisierungsintensitait des {100]-Stabes erklirt. Fir den Stab mit der 
'110]-Richtung gibt es drei Arten Komplexe, namlich O = 45°, 96° und 185°. 
Deshalb erklirt sich die dreistufige Vermehrung der Magnetisierungsintensitit 
an diesem Stabe auf dieselbe Weise wie im Falle des {100]-Stabes. Da die 
Magnetisierung der Stibe mit der {100]- und [110]-Richtung auf der 


reversiblen und der irreversiblen Rotation der Komplexe in einer Ebene 


beruht, ist das oben erwihnte Verhiltnis zwischen der Magnetisierung und 
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der Temperatur noch deuthcher, wenn man es mit Fig. 6 in der oben genannten 
Abhandlung!) vergleicht, wo das Verhaltms zwischen der Magnetisiernng 
und dem Magnetfelde dargelegt ist. 

Fir den Stab mit der [111]-Richtung gibt es zwei Arten Komplexe, 
naimlich O = 54° 42’ und 125918’. Die Komplexe mit O = 54° 42’ stellen 
sich durch eine irreversible Rotation in emer Ebene in die Feldrichtung 
ein. Die Komplexe mit O = 125°18' aber werden zuerst nach der Energie- 
kurve der Gleichung (1) die irreversible Rotation nach der O = 54° 42’ 
entsprechenden {100]-Richtung und dann durch weitere Erhéhung der 
Temperatur die irreversible Rotation nach der Feldrichtung ausfihren. 
Deshalb wird die dreistufige Magnetisierung angenommen, was mit dem 
\Messungsresultat gut iibereimstimmt. 

Wie oben erwahnt, kann man die stufenmiBbige Vermehrung der 
Magnetisierungsintensitit mit steigender Temperatur im schwachen Felde 
dadurch erkliren, daB sich die Amplitude der Rotationsschwingungen 
der Atommagnete jedes Komplexes durch die Temperaturerhéhung erweitert 
und infolgedessen die elementaren Komplexe die reversible bzw. irreversible 
Rotation ausfithren. Die zweistufige Vermehrung der Magnetisierungs 
intensitét an polykristallinem, elektrolytischem Eisen und Nickel kann 
man ebenfalls aus dem Mittelwert der obigen Resultate am E:mkristall 
erklaren. 

Die oben erwihnten Erfahrungsresultate stehen wirklich mit der 
Honda-Okubosehen Theorie iiber ferromagnetische Substanzen in guter 
Ubereinstimmung. — Nach dieser Theorie besteht 1. die ferromagnetische 
Substanz aus vielen Komplexen, die Atommagnete eines Komplexes 
haben alle eme gleiche Richtung und fiihren die der T'emperatur ent- 
sprechenden Rotationsschwingungen aus, welche bei einem Komplex von 
vleicher Amplitude und Phase sind: 2. sind die Rotationsschwingungen nicht 
bei allen Komplexen einheitlich, sondern nach dem Maxwellsehen Ver- 
teilungsgesetz verteilt, aber ihr Mittelwert ist bei bestimmter Temperatur 
bestimmt; 3. fiihren die Atommagnete eines Komplexes alle die gleiche 
reversible bzw. irreversible Richtungsinderung aus, welche von der magneti- 
schen Wechselwirkung zwischen dem Magnetfelde und den Atommagneten 


abhangt. 


1) kK. Honda and J. Okubo. |. ¢. 








Mittething aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule zu Dresden.) 


Untersuchungen am Koronamotor. 
Von Hellmut Tei¢chmann in Dresden. 
Mit  Abbildungen. (Eimgegangen am 30. September 1436.) 
Beim Koronarotationseffekt zeigen Cu- und Pt-Draht ein sprunghaftes Anwachsen 


der Umdrehungszahl in Abhiingigkeit von der Hochspannung. Diese Unstetigkeit 
erfolgte nach starkem Schwanken der Amplitude, wobei oftmals einsetzende 


Oberschwingungen beobachtet wurden. — Bei Versuchen mit einem nahezu 
starren Gebilde, einer Art Koronamotor, an Stelle des Drahtes war der Verlaut 
der Umfangsgeschwindigkeit als Funktion der Hochspannung stetig. --- Mes- 


sungen uber die Abhangigkeit der Umfangsgeschwindigkeit dieses Motors von 
der Feldstiirke ohne Heizung ergaben ganz im Gegensatz zu den Versuchen 
mit Heizung gréBere Umtangsgeschwindigkeiten bei negativer Polaritit, kleinere 
bei positiver Polaritit. —- Vorionisation mit einer Quarzlampe hat nur Einfluf 
auf die Umfangsgeschwindigkeit bei negativer Polaritaét, und zwar wird v kleiner. 


Von Gintherschulze und Hesse!) wurde eim neuer Effekt an Drahten 
mit Koronaentladung gefunden. Bei den Versuchen iiber die Umfangs- 
seschwindigkeit in Abhingigkeit von der Feldstarke bei konstanter Uber- 
temperatur ergab sich kei eimfacher Zusammenhang zwischen diesen 
beiden GréBen. Fir positiven Draht wurde ein unstetes Anwachsen det 
Umfangsgeschwindigkeit mit der Feldstarke, eme Art Treppenkurve. 
beobachtet, wahrend fiir negativen Draht em stetiger Verlauf gefunden 
wurde. 

In der vorliegenden Arbeit wird der Zusammenhang zwischen Umfangs- 
seschwindigkeit und Feldstarke niher untersucht. Es sei an dieser Stelle 
noch kurz darauf hingewiesen, was in der vorliegenden Arbeit sowie in 
denen von Giintherschulze und Hesse unter Feldstarke zu verstehen 
ist. Darunter ist nicht die unmittelbare Feldstarke am Draht zu verstehen. 
Nach Engel und Steenbeck?) bleibt diese auch bei verainderter Hoch- 


spannung konstant. Es ist zu ihrer Erzeugung nur eine bestimmte 


t) A. Giintherschulze u. H. J. Hesse. ZS. £. Phys. 97, 113, 1935: 98 
476, 1936. —— #) A.v. Engel u. M. Steenbeck,. Elektrische Gasentladungen. 
ihre Physik und Technik. Bd. 2. 
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Untersuchungen und Koronamotor. 


Mindestspannung U, erforderlich. Die sogenannte kritische Feldstarke 


am Draht ist: 


C7; = 36,86 


ah 21> 


8 sa) S 
E> = 33,96 - ol 


6 = Luftdichte = 1 bei 760mm 0°C, ‘7; = —n © = kV/cm. 

Die Definition der kritischen Feldstarke ergibt sich aus folgender 
Betrachtung. Unmittelbar an der Oberfliche des Drahtes bildet sich eine 
Zone aus, in der StoBionisierung stattfindet. In dieser sogenannten Korona- 
haut (0,1 cm) werden Elektronen und positive Ionen erzeugt. Die geladenen 
Trager kénnen nur mit endlicher Geschwindigkeit ihren Entstehungsort 
verlassen und bilden so eine Raumladung um den Spriihdraht, die das 
Oberflichenfeld des Drahtes bis auf einen kritischen Wert, eben @&,, ab- 
schirmt, der zur Aufrechterhaltung der StoBionisation notwendig ist. 
Dieser kritische Wert ist fur @ = 0,1 mm 

¢; = 160 kV 
G; = 175 kV/em. 

Obige Gleichungen beziehen sich auf ideale zylindrische Drahte. 
Technische Draihte haben Unebenheiten (Spitzen), so daB erhebliche Ab- 
weichungen infolge Spitzenwirkung auftreten kénnen. Vielmehr ist hier 
unter der konstanten Feldstiirke ebenso wie unter der veranderlichen die 
Feldstarke (E —€,) zu verstehen, die sich aus den geometrischen Ab- 
messungen elektrostatisch berechnet. © und €, selbst wurden nicht be- 
stimmt, so daB nicht die Feldstarke als Veraénderliche eingetragen wurde: 
sondern jeweils die Abhingigkeit von der Hochspannung. 

Anordnung. Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die gleiche 
wie die von Giintherschulze und Hesse, so daB hier nicht naher darauf 
eingegangen zu werden braucht. Beziiglich der Ubertemperatur trat eine 
Anderung ein, sie wurde mittels einer Wheatstoneschen Briicke konstant 
gehalten. Die Versuche wurden an Kupfer- und Platindrahten mit Wechsel- 
spannung. sowie mit zerhackter Gleichspannung durchgefiihrt. 


Versuche. 

1. Umfangsgeschwindigkeitt in Abhingigkeit von der Feldstdrke fiir 
Cu-Draht. Das Ergebnis der Messung am Cu-Draht gibt Fig. 1 wieder. 
Die Hochspannung wurde bei dieser Messung von etwa 300 zu 800 Volt 
geaindert. Es sind deutlich vier Gebiete zu sehen, in denen die Anderung 
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Hellmut Teichmann, 


der Umdrehungszahl sprungweise vor sich geht. Kurz vor diesem unstetigen 


Anwachsen wurde jedesmal ein starkes Schwanken der Amplitude beob- 


achtet, dessen Ursache auf die Ausbildung von Eigenschwingungen (Ober- 


wellen) des Drahtes 


zuruckzufiihren 


ist. 


Ks war deutlich festzustellen, 


dafi der Draht nach starkem Schwanken in die erste Oberwelle iiberging. 
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Fig. 1. Umdrehungszahl als Fig. 2. Umdrehungszahl als Funktion der Hochspannung 


Funktion der Hochspannung 
fiir Cu-Draht. 


fiir Pt-Draht (ausgegliiht). 


Gelang es, diese bei gleicher Hochspannung und nur geringer Anderung der 


Heizung zu entfernen, so rotierte der Draht dann bedeutend schneller als 


vorher. 


2. Umfangsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Feldstarke fiir Pt-Draht. 


Die Messung mit Pt-Draht zeigt Fig. 2. 
stufenférmiges Anwachsen der Umdrehungszahl (punktierte Kurve). 


Auch hier ergab sich wieder ein 
Die 


auftretenden Stufen sind wesentlich kleiner als bei Cu-Draht. treten aber 


hiufiger auf. Die Anderung gegeniiber Cu-Draht kann wohl auf Material- 


eigenschaften des Pt-Drahtes zuriickgefiihrt werden. 


Das Schwanken der 
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Amplitude und die dabei auftretenden Oberschwingungen wurden auch 


hier beobachtet. Im Gegensatz zu Gintherschulze und Hesse wurde 





Fig. 3. Gesamtaussehen des Koronamotors. 





Fig. 4. Einzelteile und Aufhingung des Koronamotors. 


auch bei negativem Draht ein unstetes Anwachsen der Umfangsgeschwindig- 
keit mit der Feldstiirke beobachtet. Bei einer Anderung der Hochspannung 
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Hellmut Teichmann, 


in Stufen von etwa 2500 Volt verschwinden diese zum Teil (ausgezogene 
Kurve). Macht man die Annahme, daB das unstete Anwachsen auf die 
Ausbildung von Eigenschwingungen des Drahtes zuriickzufiihren ist, so 
mu} dieses verschwinden, sobald an Stelle des Drahtes ein méglichst 
starres Gebilde verwendet wird, bei dem die Ausbildung von Eigen- 
schwingungen verbindert ist. Zu diesem Zwecke wurde ein Rotations- 


kérper gebaut, wie er in Fig.3 und 4 dargestellt ist. 


Die Achse besteht aus emmem Aluminiumrohr, das von den strom- 
zufiihrenden Teilen durch Hartgummibuchsen isoliert ist. Die Pt-Drahte 
sind an Stahlfederdrahten von / = 5 cm befestigt, wodurch sie auch bei 
stirkerer Heizung immer straff gespannt bleiben. Die Stahlfederdrihte 
sind durch Messingbuchsen gesteckt, in denen ein 1 mm starker Stahldraht 


befestigt ist. Der ganze Rotationskérper ist auf Messingschneiden gelagert, 

















450 : wodurch eine sehr geringe Reibung er- 
cm/sec at zielt wird. Die Stromzufiihrung erfolg 
F azielt wird. Die Stromzuiubrung erfolgt 
_ — as = — ++} durch eine diinne Stahlscheibe, die in 
/ einen mit Hg gefiillten Napf taucht. Da- 
,§ L—| 7 + + +—— durch wird eine einwandfreie und nahe- 
*& . ’ - 
£ | zu reibungslose Stromiibertragung er- 
aS 300; fF *} méglicht. Um eine Rotation der Drihte 
$ aad ihre Lingsachse zu verhinde lie 
3 > ol um 1hre Langsachse zu verhindern, dale 
SD —>—- © — +> — + 4 . . es 
. / ral die Drehbewegung des Rotationskérpers 
S unmdéglich macht, wurden die Pt-Drahte 
200 — 
an mehreren Stellen untereinander ver- 
yunden. dieser Anordnung konnten 
i | bunden. In dieser Anordnung konnt 
Drahte von 70 cm Lange _ benutzt 
/ 
100 | | werden. 
¥ 8 6 20 2:3kV 


Mochspannung 3. Die Umfangsgeschwindigkeit als 


ag one oy i ann als Funktion der Feldstirke. Die Umfangs- 

geschwindigkeit in Abhangigkeit von 
der Feldstirke (Hochspannung) bei giinstigster Heizung und giinstigster 
Drahtzahl zeigt Fig. 5 fiir den vositiven und negativen Rotationskoérper, 


der im folgenden kurz als ,,Motor‘S bezeichnet werden soll. 


Beide Kurven streben einem Maximum zu, was darauf hindeutet, 
daB die Ionenunterschiede zu beiden Seiten der Drahte nicht mehr an- 
wachsen. Es bliebe die Frage offen, ob sich diese Unterschiede bei extrem 
hohen Spannungen vollkommen ausgleichen. Bei 86 kV reichte die Isolation 


nicht mehr aus, es erfolgte bereits Funkeniiberschlag. 
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Die von Giintherschulze beobachtete Treppe und die in Fig. 1 und 2 


auftretenden Unstetigkeiten konnten beim Motor nicht festgestellt werden. 
Waren diese Erscheinungen von den elektrischen Eigenschaften abhingig, 
in erster Linie also von der Feldstirke, so miiBten diese auch beim Motor 
auftreten. lhr Fehlen scheint also darauf hinzudeuten, daB die elektrischen 
Gré$en in diese Unstetigkeiten nicht eingehen. Auch veriinderte Uber- 
temperatur zeigte stets ein ihnliches Verhalten wie das in Fig. 5 wieder- 


segebene. Irgendeine Tem- 





peraturstetigkeit hegt also omsec 


auch nicht vor. 





Damit schemen also 


SS 
S 


alle Unstetigkeiten durch 


mechanische Eigensehwin- 


Py | 
S 


gungen des Drahtes hervor- 


gerufen zu werden. 


Umtangsgeschwindighe/t v 





4. Umfangsgeschwindiq- 











= a: lef; - 2% am | | | 
keit als Funktion der Uber 5 —@ 0720 160 200 240280320 
temperatur, Die Abhangigkeit Ubertemperatur T 

— - 4: . Fig. 6. Umfangsgeschwindigkeit als Funktion der 
der Umfangsgeschwindigkeit _— estes art 


von der Ubertemperatur bei 
konstanter Feldstarke (Hochspannung) ist in Fig. 6 dargestellt. Sie 
stimmt mit den Beobachtungen von Giintherschulze und Hesse 


iiberein. 


3. Drahtzahl des Motors. Man sollte annehmen, dah die Umfangs- 
geschwindigkeit mit wachsender Drahtzahl ebenfalls zunimmt: doch ist 
das, wie die Versuche ergaben, keineswegs der Fall. Nachstehende Tabelle 
cibt die Umfangsgeschwindigkeit und das Verhalten des Koronastromes 


wieder. 


Tabelle 1. Umfangsgeschwindigkeit als Funktion der Drahtzahl fiir: 





T = const = 120°, Vizoch = const = 45 kV. 
Zahl der ae mn Zahl der » an die 
Drihte v = em sec J;. Amp. Driihte v = em/see J). Amp. 
l 0 8 - 107° 5 — 20.5 - LO-* 
2 65 15.5 6 165 20,5 
3 170 18,0 7 . 20,0 
20,0 
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Wie man sieht, wachst der Koronastrom beim Ubergang von einem 


zu zwel Drahten auf den doppelten Betrag an, von zwei zu drei und von 


drei zu vier wim etwa jeweils '.. Bei weiterem Zuschalten von Drahten 
bleibt J; konstant. Die Drihte schirmen sich also gegenseitig stark ab. 


Ob J,, wie es den Anschein hat, bei hoher Drahtzahl fallt, ist fraglich. 
Nachstehende Fig. 7 zeigt rein schematisch die Abschirmung und die 
dabei auftretenden elektrostatischen Kriifte. 
Die Umfangsgeschwindickeit erreicht bei vier Drahten ein Maximum 


und sinkt ber acht Drabten etwa auf die Halfte. Das Konstantbleiben 





von J, und die VergréBerung des Luftwiderstandes kénnten die Geschwindig- 
keitsabnahme erkliiren. Doch ist merbei ein Faktor nicht in Betracht ge- 
zogen, der sicher eme wesentliche Rolle spielt. 

Is kommt nicht nur auf die absolute Anzahl der [cnen hinter dem Draht 
an, sondern auf die unsymmetrische Verteilung, d. h. auf deren Verhiltnis 
von Stirn- zur Ruckseite. Nun ist aber dieses Verhaltnis durch die Drucke 
auf beiden Seiten bestimmt, diese aber wiederum durch die Temperatur. 
Sind die Drahte nahe beieinander, so werden die Temperaturunterschiede 
auf Stirn- und Riickseite nicht mehr so groBh sein, wie bei groBen Draht- 


abstiinden. so daB auch die Jonendifterenz kleiner wird und somit vr. 


6. Umfangsgeschwindigkert als Funktion der Hochspannung ohne Herzuny. 
Wie ein Versuch zeigte, rotiert der Motor bei hinreichender Hochspannung 
auch ohne Heizung und ohne vorher angestoBen zu werden. Dies labt 
darauf schheBen, dab die Ursache der Drehbewegung wenigstens am Anfang 
auf eine Spitzenentladung, ahnlich dem elektrischen Wind, zurickzufihren 
ist. In Fig. 8 ist die Umfangsgeschwindigkeit als Funktion der Hochspannung 
ohne Heizung dargestellt. Da der technische Draht kei idealer Draht ist, 


sondern Unebenheiten besitzt (Spitzen), so ist diese Annahme des elektri- 


schen Windes verstiindlich. Aueh hier wurde wie bei allen Versuchen eine 
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Abhingigkeit von der Polung festgestellt. Aber ganz im Gegensatz zu den 
vorhergehenden Versuchen ergab sich, daB der Motor bei positiver Polaritit 
langsamer rotierte, wie bei negativer. Die Geschwindigkeiten heider 
Polungen erreichen ein Maximum und nehmen dann wieder ab, Dieses Ab- 
nehmen lieBe sich dadurch erkliren, daB die Unsyimmnetrie der treibenden 
fonen bei hohen Spannungen aufgehoben wird. Das Gleiche miBte auch 
auftreten bei der Abhingigkeit der Unifangsgeschwindigkeit von der Hoch- 
spannung, wenn nicht die Unsymmetrie durch die Temperatur aufrecht 


erhalten wiirde. Ob die Temperatur nur bei der Aufrechterhaltung der 
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unsymmetrischen Ladungsverteilung eine Rolle spielt, schemt nach diesen 
Messungen nicht ganz sicher zu sei. Wie aus der MeBreihe rv = f (7) 
ersichtlich ist, bewirkt sie bereits bei wenigen Graden:iiber der Zimmer- 
temperatur eme Umkehrung der Verhaltnisse, namlich schnellere Rotation 
des positiven Drahtes. Auch das Verhalten des Koronastromes laBt auf 
nichts schhieBen. Seme GréLe baw. sem Anwachsen ist das cleiche wie bei 
v= 7 (G) fir 7 = const. 

7. Vorionisation. Fig. 9 zeigt eine Messung, bei der mit einer Quarz- 
lampe vorionisiert wurde. 

Die ausgezogene Kurve ist ohne, die punktierte mit Vorionisierung auf- 
genommen. Die Lampe wurde dabei abwechselnd ein- und ausgeschaltet. 
Der Einflu{B der Vorionisierung ist ganz deutlich zu sehen, und zwar ver- 
mindert sie die Umfangsgeschwindigkeit. Auch dieser EinfluB ist wieder von 
der Polaritat abhangig. Bei positiver Polaritit ist keine Einwirkung zu beob- 


achten. Die Erklarung fiir diese Erscheinung ist ebenfalls noch offen. Ob ein 
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Photoeffekt vorhegt, ist sehr fraglich, zwar wiirde das /- » der Quarzlampe 
ausreichen, Photoelektronen von Platin auszulésen; doch spricht anderer- 
seits die VergréBerung des Koronastromes um etwa 10-8 Amp. dagegen. 
Der Photostrom ist bei den Verhaltnissen, wie sie hier vorlagen, sicher 
bedeutend klemer. AuBerdem ist noch zu bedenken, daB die Einwirkung 
auf die Umfangsgeschw indigkeit teilweise durch Aufhebung der Unsymmetrie 
der Raumladung erfolgen mu. Das kann nur, da die Raumladung negativ 
ist, durch VergréBerung derselben an geeigneten Stellen geschehen, wodurch 
also eine noch gréBere Elektronenausbeute vorhanden sein muBte. Ein 
Photoeffekt ist daher praktisch ausgeschlossen. Ebenso unwahrscheinlich 
ist aus den gleichen Uberlegungen eine autoelektrische Elektronenemission 
etwa dadurch hervorgerufen, daB durch Bestrahlung und hohe Feldstirke 
am Draht ein Elektronenaustritt erméglicht wird. In welcher Weise die 


[onisierungsvorginge im Gasraum eine Rolle spielen, bleibt noch zu klaren. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze méchte ich auch an dieser 


Stelle fiir sei stetes Interesse an dieser Arbeit und wertvollen Ratschlage 


bestens danken. 











w4+i 


Absorption von harten y-Strahlen in leichten Elementen. 
Von J.C. Jacobsen in Kopenhagen. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Oktober 1936. 


Fir die +-Strahlung von Radiothor wird der Absorptionskoeffizient fiir Paare- 
bildung und fiir Photoabsorption gemessen. Als Absorptionskoeffizient pro 
Elektron ergibt sich fiir eine Strahlune mit der [Energie }) 2.6 - 10% Volt 
der Wert 

nhs 3.8- 1072", 


in guter Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Bethe. Die Photoabsorp- 

tion ist in leichten Elementen verschwindend klein: die MeBbresultate fiir schwerere 

ilemente sind in befriedigender Ubereinstimmung mit den Rechnungen von 

Hulme u. a. Die Genauigkeit der Mebresultate ist im wesentlichen durch die 

Inhomogenitit der y-Strahlung aus RaTh begrenzt. die durch Messungen mit 
der Wilson-Kammer im Magnetfeld festgestellt wird. 


Die Absorption yon harten y-Strahlen ist mehrfach expermentel! 
untersucht worden!). Es ergab sich, daB die Absorption im wesentlichen 
durch Compton-Streuung zustande kommt, da aber dieser Effekt nu 
bei den leichtesten Elementen allem besteht: hinzu tritt mit wachsendet 
\tomnummer ein EinfluB, der den Absorptionskoeffizient pro Elektron 1 
immer weiter anwachsen laBbt: fir Uran betraet die VereréBerung ungefaln 
50%. Dieser Anstieg wurde von Meitner und Hupfeld?) als eme Kern- 
absorption cedeutet. 

Nach der Entdeckung des positiven Elektrons laBt sich die VergréBerung 
von m, mit wachsender Atomnunnner im wesentlichen auf zwei verschiedene 
Prozesse zurickfithren, némlich Bildung ven Elektronenpaaren?) und 
Photoetfekt. Fir den ersten Effekt ist Proportionalitaét zwischen , und 
\tomnumimer Z theoretisch’) zu erwarten, wihrend der Photoeffekt4) bei 
den leichtesten Klementen ungefaihr mit der vierten Potenz von Z ansteigen 
soll. Daneben findet sich noch vereinzelt eine eigentliche Kernabsorption, 
die bisher fiir schweren Wasserstoff®) und Beryllium ®) nachgewiesen wurde: 


in heiden Fallen findet eine Zertriimmerune der Kerne durch die y-Strahlung 


1) L. Meitner u. H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 67, 147. 1931; Chao. Proc. 
Nat. Acad. Amer. 16, 431, 19380; G. T. P. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A 
135, 223, 1932; J.C. Jacobsen, ZS. f. Phys. 70. 145, 1931. —- ?) J. R. Oppen- 
heimeru. M.S.Flesset, Phys. Rev. 44, 53, 1933.-—3)H. Betheu. W. Heitler. 
Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 1934. — 4) H.R. Hulme. J. Me Dougall. 
R.A. Buckingham u. R. H. Fowler. Proc. Roy. Soc. London (A) 149. 131. 
L935. 5) JI.Chadwick u. M. Goldhaber, Nature 134. 237. 1934. 

*) L. Szillard, Nature 184. 494, 1934. 
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statt: nach den Ausbeutebestimmungen ist dieser KinfluB jedoch so klein. 
daB er fiir unsere Betrachtungen zu vernachlassigen ist. 

Die MeBmethode war dieselbe, wie sie der Verfasser in friheren Ver- 
suchen verwendete, nur wurden einige Verfeinerungen vorgenommen, die 
eine betriachtliche Erhéhung der MeBgenauigkeit erbrachten. Die Sub- 
stanzen, deren Absorption gemessen wird, werden in Lésung verwendet. 
Die Losungen werden alle in dem gleichen Gefi8B — einer Flasche — an der 
vleichen Stelle in den Strahlengang gebracht, wodurch erreicht wird, daB 
die geometrischen Bedingungen fiir die verschiedenen Substanzen genau 


die gleichen sind. Das Experiment be- 








steht in der Aufsuchung von Lésungen. 
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s| <== 
| ; — die bei verschiedener Zusammen- 
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setzung gleiche Absorption zeigen. 
Vergleicht man zwei solche Lésungen. 


so findet man im allgemeinen, daf 





die Zahl der Elektronen pro em? fiir 











ef 





die beiden Lésungen verschieden ist: 
das bedeutet eme Differenz des Ab- 


sorpt ionskoeffizienten pro Elektron 





fiir die betreffenden Substanzen. 


stand aus zwei gleichen Jonisierungs- 


J; 
li 
ala Die MeBanordnung (Fig. 1) be- 





kammern J, und J,, die mit Kohlen- 
wig. 3. siure von 16 Atm. Druck gefiillt waren. 
Die Kamimern waren aus Eisen von 6 mm Wandstirke hergestellt. Die 
Innenelektroden waren miteinander und mit einem Compton-Elektrometer 
verbunden, die AuBenelektroden wurden auf 250 Volt gehalten. Wie 
ablich wurde Gleichheit der entgegengesetzten Spannungen dadurch erreicht, 
daB die Batterie durch einen Widerstand kurzgeschlossen war, dessen 
\litte geerdet war. Das Elektrometer und die Zuleitungen waren in einen 
lnftdichten Behilter eingebaut: der Druck in diesem Behalter wurde aut 
lem He gehalten. 

Die Strahlungsquelle war em Radiothorpraparat P von 25 mg, das in 
emen Bleipanzer eingebaut war; die Strahlung konnte durch emen zylindni- 
schen Kanal von 1,4 em lichter Weite austreten. Der Offnungswinkel des 
Strahlenkegels wurde withrend der Arbeit mehrmals geiindert: m= den 
meisten Versuchen war die Liinge des Kanals 10 em. 

Die Lésungen befanden sich in einer Flasche Fl. Die wirksame Dicke 


der Fliissigkeitsschicht war 26 em. Das Absorptionsvermégen von Flasche 
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und Fliissigkeit entsprach 5 cm Blei. Kine besondere Filterung der Strahlung 
wurde nicht vorgenommen. Die Luftblase, die bei der Fiillung der Flasche 
iabrig bheb, wurde bei allen Fiillungen auf der gleichen GréBe gehalten, 
was durch Anbringen von Marken an der Seite der Flasche kontrolliert 
wurde. Die beiden [onisierungskammern waren allseitig mit 10 ¢m Blei 
wumgeben, wobei nur die inden freigelassen waren, auBerdem wurde durch 
Anbringen von blei dafiir gesorgt, da die Strahlung von der Radiothor- 
quelle praktisch nur auf die eine Kammer wirken konnte, wihrend auf die 
andere Kammer die Strahlung von zwei Radiumaquellen f, (10 mg) und PF, 
(1 mg) auffiel. Das Aufsuchen von zwei Lésungen, die die gleiche Absorption 
zeigen, geschah nun in folgender Weise. Die erste Losung wurde in die 
Flasche gefiillt, und es wurde Gleichgewicht zwischen J, und J, eingestellt. 
Kir eine grobe Ausgleichung wurden Bleiplatten in den Strahlengang von 
R, gestellt und dann festgespannt, wahrend die Feimeinstellung mittels 
eines Messingkeils geschah, der quer zum Strahlenbiindel von [, ver- 
schiebbar war. Danach wurde die zweite Loésung in die Flasche gefiillt 
und das Gleichgewicht zwischen J, und J, durch Verschiebung des Messing- 
keils wiederum eingestellt. Die Konzentration der zweiten Losung wurde 
dann so lange geiindert, bis sich fiir sie die gleiche Keileinstellung wie fiir 
die erste ergab. 

Die Messungen mit dem Klektrometer beschrinken sich also prinzipiell 
auf die Konstatierung der Gleichheit zweier gegeneinander geschalteter 
Tonisierungsstréme. Eine Messung der Aufladung wird nur dazu benutzt. 
durch Interpolation zwischen zwei Keileinstellungen die Gleichheit zu be- 
stimmen. Die Genauigkeit einer solchen Bestimmung ist prinzipiell nur 
durch [onisationsschwankungen besehriinkt: der KinfluB dieser Schwan- 
kungen ist wiederum durch die Dauer der Messung bestimmt. Mittels 
einer automatischen Kompensationsmethode!), die frither beschrieben ist. 
konnten die Messungen miihelos iiber lange Zeiten ausgedehnt werden: 
gewOhnlich wurde fiir die Bestimmung eines Gleichgewichtes eine Zeit 
von zwei bis drei Stunden verwendet. Damit das spezifische Gewicht der 
Lésungen sich nicht waihrend der Messungen indern konnte, muBte die 
Temperatur des MeBzimmers auf 0,1° konstant sein, was mittels eines 
sewohnlichen Thermoregulators leicht zu erreichen war. wenn nur fiir eine 
kraftige Umriihrung der Zimmerluft gesorgt wurde. 

Das Ziel der Messungen war, Relativwerte von Absorptionskoeffizienten 


mit einer Genauigkeit von 1:104 zu bestimmen. Um dies zu erreichen. 


1) J.C. Jacobsen, ZS. f. Phys. 91. 167, 1934. 
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mubBte sowohl die Konzentration wie die Gleichheit von Absorption mit 
entsprechender Genauigkeit bestimmt werden. Die Konzentration laBt sich 
mit einer Genauigkeit von 1: 104 leicht bestimmen, wenn die Temperatur 
auf 0,19 konstant gehalten wird. Uber die Genauigkeit der Bestimmune 
der Gleichheit von Absorption ist oben gesprochen worden. Dab sie in der 
erwarteten Weise erreicht war, konnte dadurch kontrolliert werden, daB 
das Abklingen des Radiothorpriparates in einer Zeit von vier Stunden 
noch mit einer Genauigkeit von 50°, gemessen werden konnte. Die relative 
Abnahme der Intensitat in vier Stunden betrigt 1: 6000. Eine Beschrankung 
der Dauer einer MeBreihe wurde durch plitzliche Anderungen der Intensitit 
der Quelle gegeben. Das radioaktive Material fiillte nur einen kleinen Teil 
des umschliebenden Glasrohres aus; die Intensitatsinderungen hatten 
vermutlich ihren Grund in mechanischen Umlagerungen des radioaktiven 
Materials. Es gelang nur in seltenen Fallen, das regelmabige Abklingen 
der Quelle iiber mehr als drei Tage zu verfolgen. In vielen Fallen wird die 
MeBgenauigkeit dadurch herabgesetzt, daB die verwendete Losung nur zum 
Teil aus dem zu untersuchenden Element besteht. Fir einige Elemente. 
wie Schwefel und Chlor, kann die MeBgenauigkeit praktisch voll ausgenutzt 
werden, in anderen Fallen wird sie fiinf- bis zehnmal kleiner. Am schlechtesten 
sind die Verhiltnisse fiir Aluminium, wo fiir die benutzte Lésung von Alnu- 
miniumehlorid nur 5,7°% aller Elektronen an Aluminium gebunden sind. 

Da es sich um Relativmessungen handelt, muB irgendein Element 
als ,.Normalelement*’ gewahlt werden; Iierfiir wurde stets Sauerstoff 
henutzt, weil die meisten der Lésungen Sauerstoff in relativ groBer Kon- 
zentration enthalten. Wegen Einzelheiten in der Auswertung der Messungen 
wird aut die friihere Arbeit verwiesen, er soll nur der Vergleich zwischen 
Wasserstoff und Sauerstoff etwas naher betrachtet werden. Dieser Vergleich 
st6Bt auf gewisse Schwierigkeiten, die im wesentlichen ihren Grund darin 
haben, daB bei den meisten in Frage kommenden Fliissigkeiten der Gehalt 
an Wasserstoff annihernd der cleiche ist. Am aussichtsvollsten schien 
ein Vergleich zwischen fliissigem Sauerstoff und Wasser zu sein, weil man 
hier eine wasserstofffreie und eine wasserstoffhaltige Fliissigkeit hat, die 
ungefihr dieselbe Elektronendichte haben. Zur Verwendung kam em 
Gemiusch aus Sauerstoff und Stickstoff, das aus fliissiger Luft durch Durch- 
blasen von Sauerstoff hergestellt wurde. Der Stickstoffgehalt schwankte 

<0 


etwas bei den verschiedenen Versuchen, er betrug durchschnittlich 1: 


o> 


zum Vergleich diente eine Mischung aus Wasser mit etwa 5° Athylalkohol. 


\ls AbsorptionsgefaB diente ein kugelf6rmiger Dewar-Kolben von 1.6 Liter 


Inhalt. 
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Die Anwesenheit von WKohlenstoff und Stickstoff im den Loésungen 
bedingt eme Korrektion, die unter der Annahme ausgefithrt wurde, daB u, 
linear mit der Atomnummer varnert: die Korrektionen sind jedoch so klein, 
daB die genaue Giltigkeit dieser Annalme fiir das Resultat unwesentlich ist. 

In vier MeBreihen wurden fiir die Differenz zwischen Wasserstoff 
und Sauerstoff die Werte (in Prozenten) wu, 1.79. 1.87, 1.52 und 1.85 
gefunden mit dem Mittelwert 1, 1,64°%. 

Fir den Vergleich zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff wurden als 
Fliissigkeiten Anilin und Wasser benutzt. Die Korrektion fiir die Anwesen- 
heit von Wasserstoff laBt sich aus dem schon bekannten Wert fiir Wasser- 
stoff ermitteln. Die Tabelle 1 enthalt die Resultate aus dieser ersten Meb- 
reihe: die Abweichungen von mw, sind gegen Sauerstoff gemessen und in 
Prozenten angegeben. 

Tabelle 1. 





. Benutzte . Benutzte 

Element Substanz ly, Element Substanz Im, 
H H,0 — 1,64 S CS, 2,14 
O Ce H-N 0.46 C] CCl, 2.42 
O O (a CaCl, 3,7 
Al AICI, + 1,0 





Messungen mit abgeblendetem Strahlenbiindel. Die bisher erwahnten 
Messungen zeigen eien glatten Anstieg des Absorptionskoeffizienten 
mit wachsender Atomnummer in Widerspruch mit) den  Resultaten 
von Meitner und Hupfeld, die emen Sprung zwischen Magnesium 
und Aluminium finden. Da die Fliissigkeitsmethode fiir Aluminium 
ungeelgnet ist, wurde eine zweite MeBbreihe ausgefiihrt, wo die Elemente 
Me, Al, Fe. Cu und Ag miteimander verglichen wurden, und = zwar 
als Metalle. In dieser MeBreihe wurde der Offnungswinkel des Strahlen- 


kegels durch Abblendung 








auf etwa 19 gebracht. y 














Die Fig.2 zeigt, wie die 


rl 

















Abblendung — ausgefiihrt 





wurde, Q ist die Quelle, 
A die Absorber, l, die 


lonisierungskammer, die lichte Weite des Kanals war 1.2 em. Die Strahlung 


Fig. 2. 


wurde in diesem Falle nuit 2¢m Blei gefiltert. Als MeSkorper wurden 
zvlindrische Metallkérper verwendet, deren Absorption ungefiihr 2 em Blei 
entsprach. Die tibrige MeBanordnung (lonisierungskammer und Elektro- 
meter) war dieselbe wie bei den friiheren Messungen. Die Ausfiihrunge der 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 108. 50 
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Messungen war aihnilich wie friiher. Als ..Normalelement®? wurde Aluminium 
vewahit: fir den Vergleich zwischen z. B. Aluminium und Magnesium 
wurde ein Aluminiumzylinder in den Strahlengang gebracht und Gleich- 
vewicht zwischen den Kammern eingestellt. Wenn dies erreicht war, wurde 
der Aluminiumzyvlinder mit emem Magnesiumzylinder vertauscht, dessen 
Linge geindert wurde, bis Gleichgewicht wiederum erreicht war. Durch 
{usmessung und Wagung der MeBkérper la8t -ich dann das Verhiltnis 
zwischen w. fir Aluminium und Magnesium finden. 

Als Quelle wurde in diesem Falle ein zweites Radiothorpraparat von 
10 me benutzt. Die Tabelle2 enthaélt die Resultate dieser MeBreihe: die 
(bweichungen von w, sind gegen Aluminium gemessen und in Prozenten 
ausgedriickt. 

Tabelle 2. 





Der mittlere Mebfehler ist hier etwa 1°,. Eime Differenz von 5°, 


zwischen Magnesium und Aluminium scheint also ausgeschlossen zu sein. 


Die Homogenitét der Primdrstrahlung. Ehe auf eme Diskussion der 
\lessungen eingegangen wird, mui noch die Homogenitat der von der 
Radiothorquelle emittierten Strahlung naher betrachtet werden. [ine 
Messuung der Anderung des Absorptionskoeffizienten mit wachsender 
Filterdicke ist hierfiir wenig geeignet, wie unten naher vezeigt wird. Eine 
bessere Methode ist eine Messung der Energie der durch die Strahlung 


erzeugten Compton-Elektronen in emer Wilson-Kammer im Magnetfeld. 


Als Quelle kam zur Verwendung das fiir die Absorptionsmessungen 
henutzte Radiothorpraparat von 25 mg. Die Quelle wurde in etwa 40 em 
\bstand von der Mitte der Kammer autgestellt: mittels Bleiblécken wurde 
ein Strahlenbiindel von etwa 1 ¢m? Querschnitt ausgeblendet, das diamentral 
durch die Kammer ging: in der Mitte der Kammer war eine Bleifolie von 
der Dicke 40 mg pro em? aufgehiingt. Die Energie der RiickstoB- und Photo- 
elektronen aus der Bleifolie wurde durch Messung der Ablenkung in emem 
Magnetfeld von 1300 Gaub bestimmt. Insgesamt wurden etwa 100 Elek- 
tronenbahnen ausgemessen: das wesentliche Resultat war, daB auber 
der Strahlung mit der Energie hy = 2.6- 106 Volt eme Strahlung mit 


hy 1.7- 108 Volt emittiert wird: das Intensit&tsverhaltnis. gemessen 


durch die Zahl von RiickstoBelektronen, die nahezu nach vorne gehen, 
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wurde zu 0.3 gefunden!). Die fiir die Absorptionsmessungen benutzten 
\bsorberdicken sind so groB (3 bis 4 cm Bleiiquivalent), daB Strahlungs- 
komponenten, die wesentlich weicher als hy i.7- 10% Volt sind, ganz 
absorbiert werden und somit ohne Bedeutung sind. 

Wenn fiir Wasserstoff eme reine Compton-Streuung angenommen wird, 
~0 ereibt sich fiir die Strahlung mit der Energie iy — 2.62- 108 Volt aus der 
i Jei-Nishina-Formel der Wert 1, 1.24- 10° und fiir iy = 1.7- 108 Volt 
der Wert 4, 1.7-10-%. Aus dem Intensitiétsverhaltnis 1.0.8 zwischen 
den beiden Komponenten JaBt sich dann der Absorptionskoeffizient fiir 
jede bestimmte Absorberdicke berechnen. Fiir die lier benutzten Absorber- 
dicken, wo die Strahlung bis auf rund 25°, absorbiert wurde, ergibt sich i, 
fir Wasserstoff zu 1.30- 107%. Aus den gemessenen Relativwerten kénnen 
dann die Absolutwerte des Absorptionskoetfizienten fiir die tibriven Ele- 
mente berechnet werden. 

Die Anderung von rund 5°, in dem Absorptionskeeffizient, die durch 
die Anwesenheit der weichen Strahlungskomponente bedingt wird, ware 
durch eme Absolutmessung des Absorptionskoeffizienten nur eben nach- 
weisbar. Aus diesem Grunde und weil eine Kenntnis der Wellenlinge der 
weichen Komponente fiir die nachfolgende Diskussion wesentlich ist, wurden 
die Messungen mit der Wilson-Kammer ausgefiihrt. Emme Bennischunge 
von Mesothor zu der Radiothorquelle ist werell der Herstellungsweise 
mochch: die Messungen werden fortgesetzt mit Niederschlag von Thorium 
als Quelle. 

Diskussion. Khe zu emem Vergleich mut den theoretischen Ergebnissen 
ibergegangen wird, sollen zuerst die modglchen Fehlerquellen bei den 
Messungen betrachtet werden. Fir die drei Vorgange: Compton-Streuung, 
Paarebildung und Photoabsorption ist die raumliche Verteilung und die 
Harte der Sekundirstrahlung sehr verschieden. Die starke Bevorzugung 
der Vorwiartsrichtung bei der Compton-Streuung bedingt, dab ein Teil 
der Streustrahlung in die [onisierungskammer gelangt, besonders wenn der 
Offnuneswinkel des Strahlenkegels gro® ist. Durch die Paarebildung 
entsteht eme Strahlung mit der Energie 0.5- 10° Volt, die raumlich gleich- 
miaibie verteilt ist®). Fir diesen Vorgang wird daher der EinfluB der Streu- 
strahlung viel geringer als fiir die Compton-Streuung. Es stellt sich also 
heraus, daB das Verhaltnis Paarebildung: Compton-Streuung zu grob 


vemessen wird. Ahnliches gilt fiir die Photoabsorption. 

') Kin ihnliches Resultat ist schon frither von Skobeltzyn gefunden 
(C. R. 194, 1568, 1932). *) W. Bothe u. W. Gentner, Naturwissensch. 24. 
lvl, 1936. 
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Tot J.C. Jacobsen, 


Die Korrektion wegen der endlichen GréBe des Strahlenkegels kommt 
praktisch nur fiir die erste MeBreihe in Betracht: um emen Zallenwert 
fiir die Korrektion zu erhalten, wurde der scheinbare Absorptionskoeffizient 
dadurch gemessen, daB die Flasche einmal mit destilliertem Wasser und 
einmal mit konzentrierter Schwefelsiiure in den Strahlengang gebracht 
und die Intensitit der durchgegangenen Strahlung ermittelt wurde. Aus 
den gemessenen Intensitaten, der Linge der Flasche, den Dichten der 


Fliissigkeiten usw. ergab sich fiir den Absorptionskoeffizient pro Elektron 
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der Wert 1.17- 10°", der gegenitber dem Wert se, 1.80- 107° um 10°, 
zu klein ist. Um soviel miBten also die Absorptionskoeffizienten aus der 
ersten MeBreihe vermindert werden. 

In der Fig.3 sind die Resultate der beiden MeBreihen zusammengestellt, 
und zwar in Absolutwerte umgerechnet mit dem Wert 1, 1.30 - 10-25 
fiir Wasserstoff. 

Die Resultate aus der ersten Mebreihe sind um 10°, vermindert. Als 
\bsolutwert fiir Aluminium wurde aus der ersten MeBreihe der Wert ee- 
nommen, der sich durch geradlinige Interpolation zwischen den Werten 
fiir Sauerstoff und Schwefel ergab: dieser Wert fir Aluminium wurde dann 
tir das Umrechnen der Resultate aus der zweiten Mebreihe benutzt. 

Der Absorptionskoeffizient pro Elektron steigt mit wachsender Atom- 
nunaner zuerst linear an: etwa von Schwefel an tiberlagert sich eine 
raschere Zunahme. Als Deutung wird man fiir den linearen Anstieg die 
Paarebildung annehmen, wiihrend die Abweichung von der Linearitiit 
durch den Photoeffekt zustande kommt. Aus der Neigung des geradlinigen 


Teiles der Kurve ereibt sich als Absorptionskoeffizient fiir die Paarebildung 


UW -Z 3.14- 10-25, 
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Dieser Wert mub noch fiir die Anwesenheit der weichen Komponente 
der Strahlung korrigiert werden. Jn erster Niherung kann man annehmen, 
daB die weiche Komponente keine Paarebildung gibt, der Wert fiir a, 
muB dann mit 1.3 multipliziert werden; wenn ferner der sich daraus ergebende 
Wert um 5% ermedngt wird, um auf die Paarebildung der weichen Kom- 


ponente Riieksicht zu nehmen, ergibt sich als Endwert 
2:2 = 38-0. 


Bethe und Peierls berechnen u,:Z = 3,7-10-*, wihrend Jaeger und 
Hulme!) w,:Z = 4,6-10-* finden. Die Genauigkeit des MeBresultates 
ist im wesentlichen durch die Unsicherheit in der Abschitzung der Intensit4t 
der weichen Strahlungskomponente begrenzt, es ist jedoch als sichergestellt 
anzusehen, daB der von Jaeger und Hulme gefundene Wert nicht mit 
dem MeBresultat in Ubereinstimmung ist. 

Der Absorptionskoeffizient fir die Photoabsorption ergibt sich als 
Differenz zwischen den MeBwerten und der extrapolierten geraden Linie. 
Fir Silber und Blei*) gewinnt man die in der untenstehenden Tabelle 


angegebenen Werte. 


Tabelle 3. Absorptionskoeffizient pro 
klektron fiir Photoabsorption. 





Experimentell Theoretisch 
meer .. we 3.9. 10-27 28.1027 
ae... << « & « « 16-10 2% 92. 10°27 


Die theoretischen Werte sind aus den von Hulme u. a. (1. ¢.) berechneten 
Kurven gefunden fiir eine Strahlung, die aus zwei Komponenten mit der 
Energie 2,6- 10° Volt und 1.7- 106 Volt im Intensitatsverhaltnis 1:0.3 
besteht. Der Vergleich zwischen Experiment und Theorie ist aber kaum 
als entscheidend zu betrachten, da die Deutung der experimentellen Werte 
hier wiederum wegen der schon besprochenen Unsicherheit in der Zusammen- 


setzung der Primirstrahlung auf Schwierigkeiten st6Bt. 


Diese Untersuchung wurde im Institut fiir theoretische Physik der 
Universitét Kopenhagen ausgefiihrt. Fir sein forderndes Interesse danke 


ich Herrn Prof. Dr. N. Bohr herzlichst. 


') J.C Jaegeru H R Hulme, Proc. Roy Soc London (A) 148, 708, 1935 
*) Der Absorptionskoeffizient fiir Blei 1.72- 10° wurde aus friiheren 
Messungen entnommen. 
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Polarisationseffekte in Quarzspektrographen. 
Von G. Bolla in Mailand. 


Mit 7 Abbildungen. (Iingegangen am 8. Oktober 1936.) 


Photographiert man em kontinuierliches Spektrum mit einem Quarzspektro- 
graphen, indem man eimen Polarisator vor den Spalt stellt, so bemerkt man in 
den erhaltenen Spektrogrammen mehr oder weniger komplizierte photographische 
Dichteschwankungen, die je nach der Konstruktion des benutzten Spektro- 
graphen sehr verschieden ausfallen kénnen. Diese [rscheinungen lassen sich 
vollstindig erkliren. wenn man beachtet: 1. Die Drehungen der Polarisations- 
ebene in der Kollimatorlinse und die Reflexionsverluste der Strahlen an der 
KLintrittsebene des Prismas. 2. Die Rotationspolarisation in dem Cornuschen 
Prisma und die Reflexionsverluste an der Austrittsebene des Prismas und 
schhlieBlich 3. die Drehungen der Polarisationsebene in der Objektivlinse und die 
{eflexionsverluste an der photographischen Platte. In den Spektrographen 
mit Autokollimation, die ein totalreflektierendes Prisma aus Quarz hinter dem 
Spalt enthalten, beobachtet man noch kompliziertere E:erscheinungen, denn das 
totalreflektierende Prisma verhilt sich wie eine parallel zur optischen Achse 
geschnittene Quarzplatte. 


I. Bei den ner beschriebenen Untersuchungen benutzte ich zwei 
(Juarzspektrographen von Hilger, namlich /, und /, (der letzte mit Auto- 
kollimation): als Lichtquelle diente eine Wasserstofflampe nach Lau und 
als Polarisator ein Glan-Foucaultsches Prisma. Die Erscheimungen, 
die man in diesen zwei Spektrographen beobachtet, sind typisch genug. 
ui nach einem eingehenden Studium derselben analoge Erscheinungen 
in Quarzspektrographen anderer Konstruktion voraussagen zu kénnen. 

2. Spektrographen ohne Autokollimation. Setzt man vor den Spalt 
eines solchen Spektrographen den Polarisator, so erscheint das kontinuier- 
liche Wasserstoffspektrogramm nicht in gleichmiéBiger photographischer 
Dichte, sondern mit eimem System von Maxima und Minima Fluk- 
fuationen, wie wir es nennen wollen —, deren Verteilung im Spektrogramm 
vom Azimut des Polarisators abhanget. Stellt man den Polarisator so, dah 
die Schwingungsebene des Lichtes parallel zum Spalt wird (a-Licht), so 
erhilt man mit dem von mir benutzten /,-Spektrographen em Spektro- 
gramm, dessen Mikrophotometrierung in der Fig. la wiedergegeben ist, 
wihrend das Spektrogramm der Wasserstofflampe ohne Polarisator in 


der Form der Fig. 1b 1m Mikrophotometer erscheint. 


ine Erklirung dieser Erschemung erhalt man unmittelbar, wenn man 


heachtet. dal die Kollimatorlinse eme Drehune der Polarisationsebene 











Polarisationseffekte in) Quarzspektrographen. 


verursacht, und zwar mit 
Rotationsdispersion!). Es fallen 
also auf die Eintrittsebene des 
Prismas Strahlen verscliedener 
Wellenlangen, die in verschie- 
denen Azimuten in bezug auf 
die Ej:ntallsebene polarisiert 
sind. Die Strahlen, die in der 
infallsebene polarisiert sind 
(//-Strahlen), werden durch die 
starkere feflexion an der 
KMintrittsebene mehr geschwicht 
als die Strahlen, die senkrecht 
zur Kinfallsebene — polarisiert 
sind (X’-Strahlen): Strahlen 
mit den Polarisationsazimuten, 
die zwischen diesen [xtrem- 
werten legen, werden weniger 
als //-Strahlen 


jedoch mehr als die &-Strahlen. 


geschwacht, 
Dadurch entstehen in— den 
Spektrogrammen die oben ge- 
nannten Fluktuationen: dabei 
entsprechen die Maxima und 
Minima der Fluktuationen den 
»- baw. //-Strahlen. 

Diese schematische  Er- 
klirung genigt aber nicht, 
um noch andere dabei beob- 
achtbare Erscheimungen zu er- 
klaren, niimlich: 

1. Die Fluktuationen hin- 
gen von der benutzten Apertur 
des Spektrographen ab: Sie sind 
tun so starker, je klemere Blende 
man in die Kollimatorlinse ein- 


setzt. Die in der Fig. 1a wieder- 


') Wie iiblich ist die Linsenachse parallel zur optischen Achse des Quarz- 


kristalls, 
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Es. 


Mikrophotogramm des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums, aufgenommen mit dem Hilger-Spektrograph 


Fig. 1. 





b) Unpolarisiertes Licht. 


a) Polarisiertes Licht 2. 
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vegebene Mikrophotometerkurve entspricht einem Spektrogramni, das mit 
emer Zentralblende in) der Kollimatorlinse vom Durcehmesser von etwa 
I2inm aufgenommen wurde. 

2. Die Maxima und Minima der photographischen Dichte im Spektro- 
sramm entsprechen nicht genau den 2- und //-Strahlen!). Zwischen den 
Wellenlingen 8000 A. (etwa) und 2400 (etwa) sind die Wellenlingen der 
»- und //-Strahlen kleiner als die Wellenlangen der Maxima und Minima: 
das entgegengesetzte Verhalten ergibt sich im Wellenlingenbereich zwischen 
3000 A und dem sichtbaren Teil des Spektrums. 

3. Die Amplitude der Fluktuationen hat ein Minimum in der Nahe 
von 3000 A und ein Maximum in der Nihe von 2400 A (vgl. Fig. 1a). 

1. Veraindert man die Minimumstellung des Prismas, so verdandert 
sich auch die Differenz zwischen den Wellenlingen // (bzw. XY’) und den 
Wellenlingen der beobachteten Minima (bzw. Maxima) der Dichte im 
Spektrogramm. Auch das Minimum und Maximum der Fluktuations- 
amplitude verschiebt sich. 

5. Wenn man zwischen dem Prisma und der Objektivlinse eine plan- 
parallele Platte eimschiebt, die normal zur optischen Achse geschnitten 
ist, so verschiebt sich im Spektrum die Stellung des Minimums und des 
Maximums der Fluktuationsamplitude. 

Alle diese Erscheinungen finden thre volle Erklirung, wenn man_ be- 
achtet, daB das Cornusche Prisma em Drehvermégen besitzt fiir alle 
Wellenlingen, auBer fiir diejenige, die auf das Minimum der Ablenkung 
eingestellt ist. Dazu kommt noch die Drehung der Pclarisationsebene im 
Fernrohrobjektiv und die Analysatorwirkung?) der  photographischen 
Platte. 

Die Wirkung des Cornuschen Prismas erhellt aus der Fig. 2. Ist z. B. 
das erste Halbprisma aus einem rechtsdrehenden Quarz geschnitten (wie 
hei dem von mir benutzten /,-Spektrographen), so werden alle Strahlen 
der Wellenlingen, die klemer sind als die der Minimalablenkung, nach links 
vedreht, wihrend die Strahlen anderer Wellenlangen eine Rechtsdrehung 
erleiden. Fiir das Prisma des von mir benutzten /,-Spektrographen 
erhalten wir folgendes: Fallt ein Lichtstrahl auf das Prisma in einer Ent- 

') Vel. die Fig. la, in der die Stellen und die Wellenlingen der 2- und 
/1-Strahlen angegeben sind, so wie gleichzeitig die Stellen und die Wellenlingen 
der beobachteten Maxima und Minima der Dichte im Spektrogramm. Die [nt- 
fernungen von einem Punkte // (2) bis zum niichsten sind fiir den ganzen auf- 
genommenen Spektralbereich praktisch die gleichen. Das ist eine Folge der Tat- 
sache, da die Dispersionskurve eines Quarzspektrographen und die Rotations- 
dispersionskurve des Quarzes einander sehr ahnlich sind. Diese beiden Kurven 
kénnen in ziemlich groben Spektralbereichen als praktisch identisch ange- 
nommen werden. 2) G. Bolla, Nuovo Cimento 12, 510, 1935, 
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fernung von 40mm von der brechenden Kante, und ist das Prisma aut 
Minimum der Ablenkunge fiir die Strahlen der Wellenlinge 2450 A ein- 
vestellt (dieser Fall entspricht der Fig. la), so werden die Drehungen der 


Polarisationsebene fiir die ver- 





schiedenen Wellenlingen durch 


die Kurve Fig. 8a dargestellt?). 


























0 \ ef ° 
2400 2600 2800 3000 3200 3400 <3600A 
Fig. 2. Cornusches Prisma, das im Fig. 3. Zur Rotationsdispersion 
Strahle 4¢C eine Linksdrehung und im des Cornuschen Prismas. 


StrahleAé EF eine Rechtsdrehung erzeugt. 


Um am einfachsten tberblicken zu kénnen, wie die Drehungen im 
Cornuschen Prisma zusammen mit der Reflexion an semer Austrittsebene, 
und auBberdem wie die Drehungen in der Objektivlinse zusammen mit der 
Analysatorwirkung der photographischen Platte die Verteilung der Dichte 
im Spektrogramm beeinflussen, wollen wir ein graphisches Verfahren an- 
wenden, das auch m anderen Fallen bet Spektrographen anderer Kon- 
struktion von Nutzen sein kann, obgleich es nur einen qualitativen U berblick 
vestattet. 

Wir wollen folgende Vereinfachungen und Daten einfiihren: 

a) Die stark abgeblendete Kollimatorlinse aus rechtsdrehendem Quarz, 
nehmen wir als Aquivalent einer planparallelen Quarzplatte, die normal 
zur optischen Achse geschnitten ist und eime Dicke von 6.2 mm hat. 

b) Das Prisma sei im Minimum der Ablenkung fiir die Strahlen der 
Wellenlinge 2450 A, und das erste Halbprisma sei rechtsdrehend (so dab 
wir eine Rechtsdrehung erhalten fiir alle Wellenlingen, die gréBer als 
2450 A sind). 


') Wird dagegen das Prisma von einem Strahle in einer Entfernung von 
80 mm von der brechenden Kante getroffen, und sind die Strahlen der Wellen- 
lange 2900 A in Minimalablenkung, so erhalten wir die Kurve der Fig. 3b. 
Diese Kurve wird uns im folgenden von Nutzen sein (§ 2). — Mehr Einzelheiten 
iiber die Polarisationswirkung des C ornuschen Prismas findet man in G. Bolla, 
Nuovo Cimento 13, 241, 1936. 
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¢) Die Objektivlinse nehmen wir auch als Aquivalent einer Quarz- 
platte, die normal zur optischen Achse geschnitten ist und eine Dicke von 
| mm hat?). 

d) Bezeichnen wir mit J“ und J” die Intensitaten der durchgegangenen 
Strahlen, wenn die einfallenden Strahlen J& und Jé& (J© in der Einfalls- 
ebene, J© senkrecht zur Kinfallsebene polarisiert) gleiche Intensitat haben, 


<9 wird das Verhiiltnis 


d 

Je 

 < — 
4 ni 


in’ allgeemeinen von den Reflexionsbedingungen abhangen. Wir nehmen 
aber an, dafi das Verhialtnis o fiir die Eintrittsebene des Prismas, fiir die 
Austrittsebene desselben und schheBlich fiir die photographische Platte 

also in allen drei Fallen denselben Wert (0,85) besitzt. auBerdem 


nehmen wir 0 unabhangig von der Wellenlinge an?). 


aA rer 


Nun sollen die Achsen a’, a” a’” in der Fig. 4 die Dichteverteilung 
darstellen, die wir in unserer Mikrophotometerkurve erhalten wiirden®), 
wenn auf die Eintrittsebene des Prismas und auf seine Austrittsebene und 


ebenso auf die photographische Platte Licht einfiele, dessen Polarisations- 


0 


azimut mit der Kinfallsebene einen Winkel von 45 unabhingig von der 


W ellenlinge bildet. (Wir wollen kurz diesen Fall*) g-Licht nennen.) 


\uf jeder dieser Nullinien a’, a’, a’ markieren wir die Wellenlangen und 


1) Diese Annahme ist natiirlich weniger korrekt als die erste, weil im 
},-Spektrographen das Objektiv aus zwei Linsen besteht (die eine rechts-, die 
andere linksdrehend: Maximaldicke 3.9 bzw. 4.9mm). von denen die zweite 
ziemlich weit von dem Prisma entfernt ist, wo die Strahlen schon stark aus- 
einandergehen. — 2) Fiir die photographische Platte bedeuten J“ und J“ die 
Intensititen der Strahlen, die schon in der Gelatineschicht wirksam sind: fiir 
diesen Fall entnehme ich aus einigen meiner friiheren Messungen ungefiahr 0.85 
bei etwa 2800 A. Fiir die Prismenebenen erhalt man 0 0.85 (in der Niihe 
von 2800 A) nach den bekannten Fresnelschen Formeln, wenn man das 
(ornusche Prisma als ein Glasprisma idealisiert mit dem Brechungsexponenten 
des ordentlichen Strahles des Quarzes (denn der Strahl durchsetzt ja das Prisma 
anniihernd in der Richtung der optischen Achse). — Da wir uns nur fiir den 
qualitativen Verlauf der Erscheinungen interessieren, so kénnen wir der Ver- 
einfachung halber fiir alle drei Reflexionen denselben Wert o = 0.85 annehmen, 
und zwar im ganzen Spektralbereich der Mikrophotogramme der Fig. 1. 

‘) Wir sagen kurz Mikrephotometerkurve, aber verstehen darunter die Dichte- 


verteillung im Spektrogramm, die man aus dieser Kurve erhalten kann, 


und zwar auf dieselbe Wellenlingenskale bezogen. Beide Kurven sind einander 


sehr ahniich, iiberhaupt, wenn es sich um kleine Dichteinderungen handelt. 
') Dem Fall « entspricht also im wesentlichen eine Dichteverteilung im 


Spektrogramm unabhiingig von der Wellenlinge, die man mit grofer Anniherung 


mit einem unpolarisierten Lichtstrahl erhalt (vgl. das Mikrophotogramm Fig. 1b). 
Von der schwachen Absorption der Strahlen im Kalkspat, die sich in der Fig. La 
durch Verminderung der Dichte bei kleineren Wellenlingen diuBert, sehen wir ab. 
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die entsprechenden Drehungen der Polarisationsebene in der IWollimator- 
linse, im System (Kollimatorlinse + Cornusches Prisma), und sehlieBlich 
im System (Nollimatorlinse + Cornusches Prisma + Objektivlinse). Als 
Ordinaten zeichnen wir die Verstirkungen und Abschwachungen der Dichte 


in Spektrogramm im Vergleich zur Dichteverteilung . 


Dy 
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Fig. 4. Das Fluktuationssystem (7) in dem E,-Spektrographen als Resultat von 

Teifluktuationen, die durch die Eintrittsebene (7’), durch die Austrittsebene (2'') 

des Primas und die photographische Platte (7''’) erzeugt werden, 

Zunadichst nehmen wir an, daf auf den Spalt ein polarisierter Licht- 
strahl a einfalle: nach erfolgter Drehune der Polarisationsebene in der 
Kollimatorlinse (mit Rotationsdispersion) treffen auf die Eintrittsebene 
des Cornuschen Prismas Strahlen mit sehr verschiedener Schwingunes- 
richtung, je nach ihrer Wellenlinge. Wir betrachten aus diesem Komplex 
nur die Strahlen /7, 2.//... usw., d.h. nur die Strahlen, deren Polari- 
sationsebene um Vielfache von 90° gedreht wurde. Gleichzeitig nehmen 
wir aber an, daB auf die Austrittsfliche des Prismas und auf die photo- 


sraphische Platte noch immer x-Licht eintreffe. Zeichnen wir unter diesen 


Annahmen die Dichteverteilung nach der Formel d = 2 A sin? y — 4, 
wo y die Drehung der Schwingungsebene bedeutet und 4 die VergréBerung 
der Dichte (d) entsprechend den 2-Strahlen in bezug auf die Verteilung x. 
so erhalten wir die Kurve 2’ !). 


Weiter betrachten wir den Fall, da®B die Eintrittsebene des Prismas 
und die photographische Platte g-Licht empfangen, aber die Austritts- 


ebene des Prismas verschieden polarisierte Strahlen empfingt wegen der 


!) Es handelt sich um kleine Dichtedifferenzen, die man proportional zu den 
entsprechenden Lichtintensitatsdifferenzen annehmen kann. Der Faktor sin? + 
veht direkt aus den Fresnelschen Formeln hervor. 
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Rotationspolarisation i System (Kollimatorlinse — Cornusches Prisma). 
Die entsprechenden Wirkungen auf die Dichteverteilung x zeichnen wir 
als Ordinaten auf der Achse a”. Wir erhalten auf diese Weise die Kurve2’”’!). 
Endlich machen wir dieselbe Konstruktion fiir die photographische 
Platte it Beriticksichtigung der Drehung im System (Kollimatorlinse 
Prisma + Objektivlinse), und unter der Annahme, daB jetzt die beiden 


srr 


Prismenebenen g-Licht empfangen. Dann erhalten wir auf der Achse a 
die Kurve 7” 

Wenn wir jetzt wissen wollen, welche Dichteverteilung tatsachlich 
In unserem Spektrographen erhalten wird, so miissen wir augenscheinlich 
ee Kurve konstruieren, die gleich der Summe der drei Kurven a’, 2” 7” 
ist: aut diese WV else erhalten wir die Kkurve Jes Selbstverstandlich mul 
man ber dieser Summierung alle drei Kurven auf em und dasselbe Null- 
niveau beziehen. 

Wie man sieht, zelut die Kurve a alle wesentlichen kerscheiungen., 
die man in der Fig. la, also an emer experimentell erhaltenen Kurve, be- 
merken kann. Es wird auch klar, daB beim Verdrehen des Prismas aus 
seiner Minimumstellung fiir eme gewisse Wellenlange die Drehungen der 
Polarisationsebene in a” sich verindern: gleichzeitig werden dann die 
Vertellungena”’ unda’” und endlich auch die Verteilunga sich veraindern. 
Kbenso wird es klar, daB beim Einschalten einer Quarzplatte (die normal 
zur optischen Achse geschnitten ist) zwischen das Prisma und die Objektiv- 
linse die Kurvea’” sich verandern mu und mit ihr auch die Endkurvez usw, 
Die er angegebene Methode ordnet also eimer jeden der drei Reflexions- 
ebenen thre eigene Fluktuationskurve zu, und die tatsachlich beobachtete 
Kurve ergibt sich als die Summe (Resultierende) von allen diesen drei 
partiellen Fluktuationskurven. Wenn man die zahlreichen Vernach- 
l’issigungen beriicksichtigt, die wir gendtigt waren einzufiihren, um eine 
moOghchst iabersichthehe Behandlung der ier beschriebenen, ziemlich 
komplizierten Erscheinungen zu erhalten, so mu das Endresultat als 
befriedigend angesehen werden. Ks ist klar, dai dasselbe sraphische 
Verfahren auch bei beliebigen anderen Spektrographen anwendbar ist. 

Was die Wirkung der Diaphragmierung der Kollimatorlinse anbetrifft, 
so geniigt es, folgendes zu bemerken. Nehmen wir an, die Kollimator- 
linse sel mit voller Apertur belichtet. Wir zerteilen die Linse in einzelne 
ringformige Zonen, schreiben einer jeden Zone eine gewisse mittlere Dicke 


zu und setzen sie einer planparallelen Platte aquivalent (wie oben). Jede 


1) Diese Kurve a” libt sich nicht analvtisch ausdriicken, wie 1m vorher- 
zehenden Fall, weil sich die Drehungen des Prismas nicht auf die Drehungen 


emer planparallelen Platte reduzieren lassen (vgl. Fig. 3. Kurve a). 
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Zone wird ihre eigene Verteilung der Dichte im Spektrogramm: verursachen, 
und als Resultierende erhalten wir die Summe aller dieser Einzelwirkungen. 
Is ist klar, daB wir auf diese Weise eine Dichteverteilung im Spektrogramm 
erhalten mit verbreiterten und verschwommenen Maxima und Minima. 
Dieselbe Bemerkung gilt auch fir die Wirkung eimer groben Apertur des 
Prismas und des Objektivs. 

4. Spektrographen mit Autokollimation. tm Hilgerschen  Quarz- 
spektrographen 7, ist hinter dem Spalt em totalreflektierendes Prisima 


aus kristallmischem Quarz angebracht (Fig. 5). dessen brechende Kanten 


photograpnisc™e, Tog/reflexionsprisma 


Platte 
A 


Spalt 


Fig. 5. Schematische Darstellung des Autokollimations-Quarzspektrographen F 
von Hilger. 


parallel zur optischen Achse sind. Wenn also auf den Spalt ein Lichtstrahl a 
oder o einfallt, so erhalten wir in diesem Spektrographen dieselben Er- 
scheinungen, Wie In einem Spektrographen ohne Autokollimation, in dem 
die Objektivlinse ebenso dick wire wie die WKollimatorlinse, aber mit ent- 
vecengesetztem Drehungssinn. Wir kénnen also die im vorhergehenden 
Paragraphen angefiihrten Betrachtungen und Methoden direkt auch in 
diesem Falle anwenden, um die Dichteverteillung in Spektrogramm fir 2- 
oder o-Licht zu bestimmen. 

Kiner besonderen Betrachtung bedirfen die Falle, ber denen die 
Polarisationsebene des eimtreffenden Strahles eimen Winkel mit der Spalt- 
richtung bildet, der nicht genau 08 oder 96° betragt. Wir nelimen an, dieser 
Winkel sei gleich 45°!): Dann treffen auf die Kollimatorlinse Strahlen, 
die entweder in derselben Richtung polarisiert sind (O-Strahlen, fir welche 
das totalreflektierende Prisma einer Platte iquivalent ist. die einen Gane- 
unterschied von einem ganzen Vielfachen der Wellenlinge / erzeugt), oder 
in der dazu senkrechten Richtung (S-Strahlen, fiir welche das totalretlek- 
tierende Prisma emer Platte von / 2 fiquivalent ist), oder es treffen auch 
Strahlen auf, die zwischen diesen Extremfaillen hegen und elliptisch, zirkular 
und wieder elliptisch polarisiert sind. Es gentigt aber fiir uns, nur die 
linear polarisierten Strahlen O und S niher zu betrachten: auberdem konnen 


wir (bet der groBen Dicke des totalreflektierenden Prismas) annehmen. 


1) Ist dieser Winkel nicht gleich 45°, aber dennoch verschieden yon U und a. 


so erhalt man ganz analoge Erscheinungen, aber nicht so auffallend., 
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daB die unmittelbar nebenemander hegenden O- und S-Strahlen durch die 
Kollimatorlinse um gleiche Winkel gedreht werden. 

Unter diesen Annahmen erhalten wir folgendes. In einem gewlssen 
Spektralbereich fallen die O-Strahlen, in der Einfallsebene polarisiert, aut 
die KEintrittsebene des Prismas: die S-Strahlen werden dann senkrecht 
zur infallsebene polarisiert sein: es werden also in diesem Falle die 
Q-Strahlen mehr geschwiieht als die S-Strahlen. Gehen wir zu kleineren 
Wellenlingen tiber, also zu gréBeren Drehungen in der Wollimatorlinse, 
so kann der Fall eintreten, daB die O-Strahlen sowie die S-Strahlen unter 
einem gleichen Azimut von 45° zur Kinfallsebene polarisiert erscheinen: 
Beide Arten von Strahlen werden dann dieselbe Schwichune durch die 
Reflexion erleiden. Gehen wir zu noch klemeren Wellenlangen iiber,. 
so finden wir, daf jetzt die S-Strahlen in der Einfallsebene polarisiert  er- 
schemen und durch die Reflexion mehr als die O-Strahlen geschwiicht 
werden usw. Wir miissen demnach im Spektrogramm ei System von dicht 
vedringten Fluktuationen erwarten, und zwar mit minimaler (oder auch 
verschwindender) Amplitude an praktisch qgleichweit entfernten Stellen des 
Spektrums, Wo die K ollimatorlinse clie Polarisationsebene des Strahles 
um ganze Vielfache von 90° gedrelt hat. An den dazwischenliegenden Stellen 
beobachtet man dagegen Fluktuationen mit maximaler Amplitude. 

All das steht in voller Ubereinstimmung mit dem, was man tatsiichlich 
heobachtet, aber nur unter der Bedingung, daB®b das Prisma méglichst nah 
an der brechenden Kante vom Strahle durchsetzt wird und keine oder 
nur zu vernachliissigende Drehungen verursacht!). In der Tat empfinet 
ja die photographische Platte in diesem Falle die im selben Azimut polari- 
sierten Strahlen, wie sie auch beim Auffallen auf die Kollimatorlinse waren. 
und es k6nnen demnach bet der Reflexion an dieser Platte keme neue Fluk- 
tuationen erschemnen: andererseits sind die Fluktuationssysteme der beiden 
Prismenebenen die gleichen. 

Das mikrophotometrische Relief des kurzwelligen Teiles des Spektro- 
crammes, das wir unter diesen Bedingungen?) im Hilgerschen /, erhalten, 
ist in der Fig. 6a wiedergegeben. Wird dagegen das Prisma vom Strahl 
in der Nihe der Basisebene in emer Kntfernung von der Kante von etwa 
SO mm durehsetzt, dann erhilt man em System von Fluktuationen, dessen 
Mikrophotogramm fiir den gleichen Spektralbereich wie oben in der Fig. 6b 

1) Auch in bezug auf die erzeugte Drehung der Polarisationsebene ist das 
36°-Prisma im Autokollimationsspektrographen einem Cornuschen Prisma von 
60° volhg aquivalent. 2) Die Bedingungen, um es nochmals hervorzuheben. 


sind also: 1. Das auf den Spalt auffallende Licht ist unter einem Winkel von 
15° zur Spaltrichtung polarisiert, und 2. das Prisma wird ganz nah an der 


brechenden Kante vom Strahle durchsetzt. 
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wiedergegeben ixt'). In der Fie. 6 be- 
zeichnet PR die Polarisationsdrehungen 
durch die Kollimatorlinse, abgesehen 
von ganzen Vielfachen von 360°. Wie 
man ersicht, verschwinden die Fluk- 
tuationen in beiden Fallen a und b 
sleichzeitig nur in den Stellen, wo die 
Polarisationsebene durch die Kolli- 
matorlinse um ungerade Vielfache von 
909 ocedreht wird. Dasselbe Ver- 
halten zeigt sich auch im = anderen 
Spektralbereichen, und zwar unab- 


hingig von den Drehungen im Prisma. 


Selbstverstindlich miissen wir die 
Differenzen zwischen den Fluktua- 
tionen im Fall a und im Falle b den 
Wrehungen im Prisma zuschreiben, 
die im Falle a zu vernachlissigen sind 
(wie oben gesagt), wahrend sie im 
Halle b etwa 45° fiir diejenigen Strahlen 
betragen, die auf die kurzwellige Kante 
der Platte treffen?). Wir miissen 
also diese Differenzen der Tatsache 
zuschreiben, daB im Falle b das Fluk- 


tuationssystem der Austrittsebene 


') Die zum Krhalten der Spektro- 
eramme notige Verschiebung des Prismas 
lift sich leicht erzielen, indem man 
eine fiir diesen Zweck speziell vebaute 
Prisma-Plattform anbringt. Die Kolli- 
matorlinse ist natiirlich in beiden Fiillen 
gleich stark diaphragmiert; das Prisma 
ist in der Minimumstellung fiir 2900 A, 
d.h. fiir die Wellenliinge, die auf die 
langwellige Kante der photographischen 


Platte trifft (vgl. Fig. 5). 2) Die 
Drehungen im Prisma fiir den Fall b. 


» 


Mig. 6, stellt die Kurve b. Fig, 3. dar. 
Im Falle a derselben Fig. 6 erfahren 
die Polarisationsebenen Drehungen von 
héchstens 6°. Von diesen Drehungen 
sieht man iibrigens einige Spuren im 
Mikrophotogramm. a. 
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Mikrophotogramm des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums mit unter 45° 


zur Spaltrichtung polarisiertem Licht 


i) -Spektrographen. 


Fluktuationssysteme im Hilger 
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Nihe 
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b) wenn der 


brechenden Kante vom Strahle durehsetzt wird. 
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des Prisinas und das der Kintrittsebene verschieder sind, und dab die photo- 
craphische Platte imstande ist, ein eigenes Fluktuationssystem zu erzeugen. 
In der Tat kompensiert die emzige Linse des Spektrographen als Objektiv- 
linse nur die Drehungen, die sie als Kollimatorlinse verursacht, also nicht 
die Drehungen, die das Prisma hervorbringt. 

Wir wollen die Wirkung des Prismas noch naher untersuchen, und 
zwar nach emer graphischen Methode wie in $2. Wir nehmen aber der 


Kinfachheit halber an. es treffen die Kollimatorlinse zwei Lichtstrahlen 
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Fig. 7. Die Fluktuationssysteme o fiir den Autokollimations-Spektrographen (ohne 
Tatalreflektionsprisma) als Resultierende der Wirkungen der Eintrittsebene (0’), 
der Austrittsebene (0'’), des Prismas und der photographischen Platte (0'’’). 

cleicher Intensitit, und der eine Strahl (0) soll unter einem Winkel von 45° 
zum Spalt und der andere (s) senkrecht dazu polarisiert sein, und zwar 
vnabhdngig von der Wellenlinge. Wir interessieren uns also nicht fiir die 
Fluktuationen selbst, sondern nur fiir die Fluktuationen ihrer emhiillenden 
Kurven, die in der Fig. 6 mit o und s angedeutet sind!). In der Fig. 7 
hedentet die Kurve o’ die Fluktuationen, die im Falle o durch die Kintritts- 
ebene des Prismas erzeugt werden: ebenso sind in der Kurve 0” die Wirkuneg 
der Austrittsebene des Prismas und endlich in Kurve o’” die Wirkung 
der Reflexion an der photographischen Platte veranschaulicht. Die Re- 
sultierende aller dieser drei Wirkungen erhalten wir in der Kurve o (Fig. 7 
oben). Selbstverstindlich haben wir bei dieser Konstruktion die GréBen 
und die Richtungen der Drehungen in der Kollimatorlinse (linksdrehend, 
Scheiteldicke 9.8 mm) und in dem Prisma (aus linksdrehend Quarz; Dre- 
hungen nach der Kurve ), Fig. 3: das Prisma ist von Strahlen in emer [nt- 
fernung von SO mm von der brechenden Kante getroffen) beriicksichtigt. 
Aus Bequemlichkeitsgriinden haben wir dabei eine Drehung Null in der 


') Wir haben es also mit einem Autokollimationsspektrographen ohne 


Totalretlexionsprisma zu tun. 
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Kollimatorlinse fiir die Wellenlinge 2875 A (fast 2900 A, Wellenlange der 
Strahlen in Minnnalablenkung) angenommen: tatsichlich aber ist diese 
Drehung gleich 1080°. Fir den andern Strahl s erhalten wir dann die 
symmetrisch zur Achse a gelegene gestrichelte Kurve derselben Fig. 7. 

Aus dieser Fig. 7 ersehen wir sofort, daB fiir ungerade Vielfache von 90° 
die Wirkung der Austrittsebene des Prismas (Verteilung 0’) gleich und ent- 
vegenvesetzt ist der Wirkung der photographischen Platte (Verteilung 0’). 
\ndererseits ist daber die Wirkung der Kintrittsebene des Prisinas gleich 
Null. Dasselbe gilt auch fiir den Strahl s. Wir schheben also, dab fiir die 
ungeraden Vielfachen von 90° keine Fluktuationen zu erwarten sind. 
Das Gegentell erhalten wir fiir die geraden Vielfachen von 908, denn an 
diesen Stellen haben die Ordinaten der Kurven 0” und 0” das gleiche 
Zeichen und summieren sich. \lan erkennt auch aus der Fig. 7, daB das 
Mndresultat unabhingig ist vom Drehungssinn der Wollimatorlinse und der 
Prismas. 

Wird day Prisma mit voller Offnung benutzt, so erhalt man Spektre- 
cramme, die eine Form haben, die zwischen dem Falle a und dem Falle / 
der Fig. 6 leet. 

4. Die hier im $2 behandelten Erschemungen sind memes Wissens 
bis jetzt noch von keinem Autor beriicksichtigt worden. Die Kr- 
scheinungen, die von der Anwesenheit des totalreflektierenden Prismas 
hinter dem Spalt im Autokollimationsspektrographen /, von Hilger 
herriihren, sind zum ersten Male von mir bemerkt!) und erklart?) worden. 
Spiiter sind sie auch von Rao) beobachtet und kirzlich von K1llis und 
Kaplan?) studiert worden. Die letzten Autoren bemerken auch, dab dic 
Drehungen der Polarisationsebene um ungerade Vielfache von 90°, die 
durch die Kollimatorlinse erzeugt werden, sich in bezug auf ihre Wirkung 
auf die Dichteverteilung im Spektrogramm von denen unterscheiden, die 
den geraden Vielfachen von 90° entsprechen: sie konnten aber diesen be- 
sonderen Umstand nicht erkliren, weil sie die Rotationspolarisation des 
Prismas und die Analysatorwirkung der photographischen Platte nicht 


beriicksichtigten. 
Dem Direktor des Instituts, Prof. G.Polvani, spreche ich meinen 
verbindlichsten Dank fiir sein stetiges Interesse an meimen Arbeiten aus. 
Mailand, Istituto di Fisiea della R. Universita, September 1936. 


') G. Bolla, Nature 128, 546, 1931; 129. 60, 1932. 2) G. Bolla, Nuovo 
Cimento 9, 290, 1932, § 3. — 3) L. R. Rao, ZS. f. Phys. 90. 658, 1934. ) J. W. 
Millis u. J. Kaplan, Phys. Rev. 47, 255, 1935: Journ. Opt. Soc. Amer. 25, 
357, 1935. 
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